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Neste trabalho de tese estudamos a estrutura atoˆmica e eletroˆnica de sistemas
de perovskitas de Ni com terras-raras (TRNiO3) utilizando a espectroscopia
de absorc¸a˜o de n´ıveis profundos. A fonte de luz s´ıncrotron foi explorada na
regia˜o de raios X moles para o estudo das bordas LIII e LII do Ni, e na
regia˜o de raios X duros para o estudo da borda K do Ni e LIII dos terras
raras. A propriedade mais nota´vel nesses sistemas e´ a ocorreˆncia de uma
transic¸a˜o metal-isolante ao variarmos a temperatura da amostra. Essa tem-
peratura de transic¸a˜o depende do ı´on terra-rara, e aumenta ao reduzirmos o
tamanho do mesmo. Esses sistemas possuem uma estrutura perovskita dis-
torcida, onde os octaedros NiO6 giram para preencher o espac¸o em torno do
ı´on terra-rara. Quanto menor o ı´on, maior a distorc¸a˜o. Observamos assim
uma estreita correlac¸a˜o entre a distorc¸a˜o da rede e a transic¸a˜o metal-isolante.
Para sistemas com TR variando desde Pr ao Gd foi encontrada uma estrutura
cristalogra´fica de simetria ortoroˆmbica, onde o Ni ocupa um s´ıtio sime´trico.
Baseado nisto, um primeiro modelo proposto sugeria que a transic¸a˜o seria
devido ao estreitamento da banda formada pelos orbitais hibridizados Ni-
3d e O-2p, quando o aˆngulo Ni-O-Ni diminui. No entanto, modificac¸o˜es
na temperatura de transic¸a˜o metal-isolante pela substituic¸a˜o isoto´pica do
O mostraram que o acoplamento ele´tron-foˆnon deveria ser importante. De
fato, para sistemas com ı´ons TR menores (de Ho a Lu) foi encontrada uma
distorc¸a˜o monocl´ınica na fase isolante desses sistemas. Em tal estrutura o
Ni ocupa s´ıtios distintos com distaˆncias Ni-O diferentes. Um ordenamento
de cargas nesses s´ıtios distintos explica a fase isolante, bem como o orde-
namento antiferromagne´tico observado para alguns dos compostos. Nossos
resultados mostram que essas duas distaˆncias Ni-O coexistem para todos os
sistemas, independentemente da estrutura cristalogra´fica de longo alcance,
e em ambas fases eletroˆnicas. O s´ıtio maior, de fraca hibridizac¸a˜o, e´ o res-
ponsa´vel pela localizac¸a˜o eletroˆnica e coexiste com uma matriz condutora
de forte hibridizac¸a˜o. A transic¸a˜o metal isolante e´ explicada pelas modi-
ficac¸o˜es na proporc¸a˜o entre esses dois s´ıtios. Dentro deste contexto, um forte
acoplamento dos ele´trons de conduc¸a˜o com a rede e´ esperado, bem como a






In this work, we studied the atomic and electronic structure of Ni perovskite
systems (TRNiO3, TR=rare earth) using core level absorption spectroscopy.
The synchrotron light source was exploited in the soft X-ray range to study
Ni LIII and LII edges and in the hard X-ray range to study Ni K edge and
rare earths LIII edges. The most remarkable property in these systems is a
metal to insulator transition with temperature. This transition temperature
depends on the rare-earth ion, increasing its value as the rare earth size is re-
duced. These systems have a distorted perovskite structure, where the NiO6
octahedra rotate to fill the empty space left around the rare-earth ion. The
smaller the ion, the larger the distortion. This indicates a straight correlation
between the net distortion and the metal-insulator transition. For systems
with TR varying from Pr to Gd it was found a crystallographic structure with
orthorhombic symmetry, where Ni occupies a very symmetric site. Based on
these results, it was proposed a model suggesting that the bandwidth would
decrease due to a smaller hybridization between Ni3d and O2p bands caused
by a decrease at the Ni-O-Ni angle. However, modifications in the transition
temperature by the O isotope substitution, showed that the electron-phonon
coupling plays an important role. Indeed, for systems with smaller TR ions
(from Ho to Lu) it was found a monoclinic distortion in the insulating phase.
In such structure Ni occupies two different sites with different Ni-O distances.
A charge ordering associated to these different sites explains the insulating
phase, as well as the antiferromagnetic ordering observed for some systems.
Our results show that these two Ni-O distances coexist in all systems, inde-
pendent of its long range crystallographic structure, and in both electronic
phases. The site with longer Ni-O distance, which is weakly hybridized, is
the responsible for the electronic localization and it is immersed in a con-
ducting matrix with stronger hybridization. The metal-insulator transition
is explained by the modifications in the proportion between these two Ni
sites. In this context, a strong electron-phonon coupling is expected, as well





Os o´xidos de Ni com estrutura perovskita TRNiO3, onde TR e´ normal-
mente um elemento terra rara, apresentam uma transic¸a˜o metal-isolante
(MI) com o decre´scimo da temperatura [1, 2]. LaNiO3 e´ o u´nico da se´rie
que e´ meta´lico ate´ temperaturas pro´ximas de 4K. A partir do La, ao se re-
duzir o tamanho do ı´on TR, esses sistemas apresentam um comportamento
isolante/semicondutor que se manifesta para temperaturas abaixo da tempe-
ratura de transic¸a˜oMI. A passagem de um cara´ter eletroˆnico localizado para
o comportamento itinerante em diversos sistemas permanece ainda como um
problema fundamental em f´ısica do estado so´lido. Propriedades ta˜o interes-
santes quanto complexas, como a supercondutividade a altas temperaturas
em cupratos e a magnetoresisteˆncia colossal em manganitas, todos esses sendo
compostos de valeˆncia mista, ocorrem em torno dessa passagem. Devido ao
fato de na˜o serem dopados e apresentarem uma u´nica valeˆncia para os ca´tions,
as perovskitas de Ni constituem uma famı´lia de compostos modelos para o
estudo das interac¸o˜es relevantes a n´ıvel atoˆmico e de sua relac¸a˜o com as pro-
priedades de transporte e magne´ticas. A relac¸a˜o entre estrutura atoˆmica e
eletroˆnica pode ser estudada em diferentes fases (meta´lica ou isolante) pois
e´ poss´ıvel variar a temperatura de transic¸a˜o metal-isolante sobre um vasto
intervalo, simplesmente pela substituic¸a˜o do elemento TR.
Na estrutura perovskita o metal de transic¸a˜o esta´ rodeado por seis a´tomos
de oxigeˆnio formando um octaedro quase regular. Entre os octaedros NiO6
localiza-se o ı´on TR, com valeˆncia formalmente igual a 3+. Isto implica em
uma valeˆncia formal igual a 3+ para os ı´ons de Ni. O ı´on TR na˜o preenche
totalmente o espac¸o entre os octaedros e isto faz com que a estrutura pe-
rovskita seja distorcida. Tanto o grau de distorc¸a˜o como a temperatura de
transic¸a˜o metal-isolante aumentam com a diminuic¸a˜o do tamanho do ı´on
TR, indicando uma estreita correlac¸a˜o entre a estrutura e as propriedades de
transporte desses sistemas. Ale´m da transic¸a˜o metal isolante, esses sistemas
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apresentam uma transic¸a˜o de um estado paramagne´tico para um estado de
ordenamento antiferromagne´tico. Esta transic¸a˜o coincide com a transic¸a˜o
metal-isolante para os primeiros sistemas da se´rie, PrNiO3 e NdNiO3 [3],
pore´m, para terras raras menores, a temperatura de ordenamento antiferro-
magne´tico mante´m-se em torno de 200K abaixo da transic¸a˜o MI [4].
Ao iniciarmos este trabalho de tese, pouco se conhecia sobre a estrutura
local em torno dos a´tomos de Ni e ainda na˜o estava claro quais eram as modi-
ficac¸o˜es relevantes ocorrendo na passagem da transic¸a˜o metal isolante. Para
sistemas com ı´ons TR maiores (de Pr a Gd) foi encontrada uma estrutura
ortoroˆmbica onde o ı´on Ni3+ ocupa um u´nico s´ıtio muito sime´trico [5, 6].
Posteriormente, para ı´ons TR menores (de Ho a Lu e Y) na fase isolante
foi encontrada uma distorc¸a˜o monocl´ınica, onde o Ni ocupa dois s´ıtios com
diferentes distaˆncias me´dias [7, 8]. Na fase meta´lica a simetria ortoroˆmbica
e´ estabelecida [9]. Uma explicac¸a˜o baseada no ordenamento de cargas, al-
ternando entre s´ıtios grandes e pequenos para o Ni, buscava explicar a fase
isolante. Esse ordenamento de cargas tambe´m e´ compat´ıvel com o orde-
namento antiferromagne´tico complexo [10] encontrado em alguns sistemas.
No entanto, para ı´ons terras raras maiores a explicac¸a˜o da transic¸a˜o estava
baseada simplesmente na diminuic¸a˜o da largura de banda devido a` mudanc¸a
nos aˆngulos da ligac¸a˜o Ni-O-Ni, e esse modelo na˜o explicava de forma alguma
a transic¸a˜o antiferromagne´tica. Um resultado que veio perturbar ainda mais
esse panorama foi o efeito da substituic¸a˜o isoto´pica dos a´tomos de oxigeˆnio na
temperatura de transic¸a˜o metal isolante [11]. Modificando apenas a massa
atoˆmica do oxigeˆnio foi observado um deslocamento em TMI de ate´ 10K,
mostrando que o acoplamento entre os ele´trons de conduc¸a˜o e os foˆnons da
rede certamente deveriam ser levados em conta na descric¸a˜o da transic¸a˜oMI
.
Esse panorama controverso das propriedades estruturais e eletroˆnicas
desses sistemas estimularam nosso trabalho em espectroscopia de absorc¸a˜o de
n´ıveis profundos. Diferente da difrac¸a˜o, a te´cnica de XAS (X-ray Absorption
Spectroscopy) e´ uma sonda local e seletiva ao elemento qu´ımico e por isso pode
trazer informac¸o˜es u´nicas sobre a estrutura atoˆmica desses sistemas. Nessa
tese foram feitas medidas de XAS na borda K do Ni (transic¸a˜o 1s→2p) para
sistemas TRNiO3 com diferentes ı´ons TR. Ate´ hoje, poucos sa˜o os trabalhos
em medidas de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X em sistemas TRNiO3
[12, 13], e nenhum deles envolve medidas de EXAFS. Tambe´m foram reali-
zadas medidas de absorc¸a˜o nas bordas LII e LIII do Ni (transic¸a˜o 2p→3d).
As medidas de absorc¸a˜o em bordas L de metais de transic¸a˜o sondam direta-
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mente estados 3d do metal e trazem informac¸o˜es sobre a estrutura eletroˆnica
desses sistemas, como estado de valeˆncia e grau de hibridizac¸a˜o.
Nosso trabalho traz novas informac¸o˜es sobre as modificac¸o˜es estruturais e
eletroˆnicas a n´ıvel local atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante, ajudando em um
maior entendimento do mecanismo da transic¸a˜o eletroˆnica. Nossos resultados
demonstram claramente a existeˆncia de dois s´ıtios distintos para os a´tomos
de Ni, independente do elemento TR e do grau de distorc¸a˜o na estrutura.
Os s´ıtios maiores, de menor grau de hibridizac¸a˜o, criam as condic¸o˜es para a
localizac¸a˜o eletroˆnica e para o ordenamento antiferromagne´tico.
Essa tese esta´ dividida da seguinte maneira. No cap´ıtulo 1 e´ apresen-
tado um panorama detalhado dos resultados atuais da literatura sobre sis-
temas TRNiO3. Em seguida, o cap´ıtulo 2 apresenta os aspectos teo´ricos
da te´cnica de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X, empregada nessa tese.
Nesse cap´ıtulo tambe´m sa˜o apresentados os me´todos de ana´lise de dados
empregados nessa tese. As linhas de luz utilizadas em nossas medidas, bem
como uma breve introduc¸a˜o a` luz s´ıncrotron, sa˜o apresentados no apeˆndice A.
Os resultados da estrutura atoˆmica local para sistemas TRNiO3 sa˜o apresen-
tados no cap´ıtulo 3 e os resultados envolvendo a estrutura eletroˆnica desses
sistemas sa˜o apresentados no cap´ıtulo 4. As mesmas te´cnicas foram empre-
gadas tambe´m em sistemas Nd1−xEuxNiO3, com diferentes concentrac¸o˜es x.
Os resultados para esses sistemas sa˜o apresentados no cap´ıtulo 5. Por fim,





Perovskitas de Ni: TRNiO3
(TR=terra rara, Y)
Esse cap´ıtulo tem como objetivo apresentar os resultados ja´ conhecidos da
literatura e algumas das questo˜es em aberto a respeito dos sistemas TRNiO3.
Nas sec¸o˜es que seguem discutiremos suas propriedades estruturais, magne´ticas
e sua estrutura eletroˆnica. Ao final desse cap´ıtulo, os sistemas estudados
nessa tese sa˜o apresentados.
1.1 Propriedades Estruturais e de Transporte
Os o´xidos de Ni com estrutura perovskita (TRNiO3, onde TR e´ normal-
mente um terra rara) apresentam, exceto para LaNiO3, uma transic¸a˜o metal-
isolante com o decre´scimo da temperatura [1, 2].
Conforme esquematizado na figura 1.1, na estrutura perovskita o metal de
transic¸a˜o (Ni) e´ rodeado por seis a´tomos de oxigeˆnio formando um octaedro
quase regular. Esses octaedros esta˜o conectados entre si pelos ve´rtices. Nesse
arranjo estrutural os a´tomos de Ni esta˜o ligados via a´tomos de O, formando
um alinhamento Ni-O-Ni. Entre os octaedros NiO6 localiza-se o ı´on TR, que
formalmente possui valeˆncia 3+. Na estrutura perovskita perfeita, o a´tomo
TR esta´ localizado no centro de um cubo em cujos ve´rtices esta˜o os a´tomos
de n´ıquel e no ponto me´dio das arestas localizam-se os a´tomos de oxigeˆnio.
A estrutura e´ perfeitamente cu´bica quando dR−O = dNi−O
√
2. Para o caso
dos sistemas TRNiO3 essa condic¸a˜o na˜o e´ satisfeita e por isso os octaedros
giram de forma a diminuir o aˆngulo Ni-O-Ni, preenchendo o espac¸o deixado
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em torno do ı´on TR. No lado direito da figura 1.1 e´ exemplificado uma
estrutura perovskita distorcida. O grau de distorc¸a˜o da estrutura perovskita
e´ quantificado pelo fator de toleraˆncia t = dR−O/dNi−O
√
2.
A figura 1.2 mostra medidas de transporte para alguns sistemas TRNiO3.
Dessa figura vemos que a fase meta´lica e´ estabelecida a alta temperatura en-
quanto que o comportamento isolante e´ observado abaixo da temperatura
de transic¸a˜o (TMI). Ale´m disso, esses sistemas apresentam uma transic¸a˜o
do estado paramagne´tico para antiferromagne´tico em TN . Para os sistemas
PrNiO3 e NdNiO3, TN e´ coincidente com TMI e por isso, a princ´ıpio imaginou-
se que a transic¸a˜o metal-isolante estivesse diretamente correlacionada a` transi-
c¸a˜o magne´tica. No entanto, para sistemas com ı´ons TR menores, TN ocorre a
pelo menos 200 graus abaixo de TMI . A estrutura magne´tica desses sistemas
sera´ apresentada na pro´xima sec¸a˜o.
O valor de TMI depende do ı´on TR, sendo tanto maior quanto menor
o raio ioˆnico de TR. Ou seja, a temperatura de transic¸a˜o aumenta com o
grau de distorc¸a˜o da estrutura perovskita em relac¸a˜o a uma estrutura cu´bica
perfeita. De fato, um comportamento quase linear de TMI com t e´ observado
(figura 1.3) no diagrama de fase para esses sistemas proposto por Torrance,
Lacorre e colaboradores [2]. Esse fato indica uma estreita correlac¸a˜o entre as
propriedades estruturais e a transic¸a˜o metal-isolante.
Para os sistemas com TR variando de Pr a Gd, a simetria da estru-
tura cristalina e´ ortoroˆmbica Pbnm [5, 6]. Nessa estrutura os a´tomos de
Ni ocupam um u´nico s´ıtio quase sime´trico. A separac¸a˜o entre as diferentes
distaˆncias Ni-O encontradas e´ de, no ma´ximo, 0,012A˚. Essa constatac¸a˜o des-
Figura 1.1: Esquema de uma estrutura perovskita. A` esquerda e´ mostrado
uma estrutura cu´bica perfeita e a` direita uma estrutura perovskita distorcida.
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Figura 1.2: Medida de resistividade (a), volume da ce´lula unita´ria (b) e frac¸a˜o
paramagne´tica (c) em func¸a˜o da temperatura para alguns sistemas TRNiO3.
Essa figura foi retirada da refereˆncia [2].
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Figura 1.3: Diagrama de fase proposto por Torrance, Lacorre e colaboradores
[2].
pertou surpresa ja´ que o ı´on Ni3+ em configurac¸a˜o de spin baixo e´ um ı´on
Jahn-Teller [14]. Entretanto, a forte covaleˆncia do estado fundamental do
ı´on Ni3+ [13, 15] tende a suprimir este efeito.
A tabela 1.1 mostra a distaˆncia me´dia Ni-O e o aˆngulo de inclinac¸a˜o φ
juntamente com o fator de toleraˆncia para diferentes sistemas TRNiO3. O
aˆngulo φ e´ dado por (180o - θ)/2, onde θ e´ o aˆngulo Ni-O-Ni e vale 180o para
a estrutura perovskita cu´bica perfeita. Portanto, φ, assim como t, e´ uma
medida da distorc¸a˜o da estrutura perovskita.
Da tabela 1.1 vemos que a distaˆncia me´dia Ni-O aumenta menos de 1%
com a diminuic¸a˜o do raio ioˆnico de TR. Por outro lado, o aumento de φ
com a diminuic¸a˜o do raio ioˆnico de TR e´ da ordem de 6,5%. Esses resulta-
dos indicam que a principal func¸a˜o do ı´on TR esta´ em modificar os aˆngulos
Ni-O-Ni, aumentando a distorc¸a˜o da estrutura perovskita para menores raios
ioˆnicos de TR. Ale´m disso, a maior distorc¸a˜o estrutural leva a um aumento
da temperatura de transic¸a˜o metal-isolante, TMI , como mostra a figura 1.3.
A partir desses resultados, Lacorre, Torrance e colaboradores [1, 2] expli-
cam a transic¸a˜o metal-isolante supondo uma largura de banda dada por
W=W0cos(φ). Esse modelo parte do fato de que quanto maior o aˆngulo
de inclinac¸a˜o φ entre os octaedros, menor e´ a superposic¸a˜o entre os n´ıveis
eletroˆnicos dos a´tomos de Ni com os a´tomos vizinhos de O e, consequ¨ente-
mente, menor e´ a largura de banda. Esse modelo foi inicialmente proposto
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TR φ (graus) 〈Ni−O〉 (A˚) t TMI (K)
Pr 10,7 1,942 0,925 130
Nd 11,5 1,942 0,915 200
Sm 13,7 1,954 0,894 400
Eu 14,2 1,955 0,887 462,5
Gd 14,7 1,956 0,881 510,9
Dy 16,1 1,961 0,868 546,1
Ho 16,3 1,958 0,866 572,9
Y 16,3 1,959 0,864 582,1
Tabela 1.1: Aˆngulo de inclinac¸a˜o φ, distaˆncia Ni-O me´dia encontrada por
difrac¸a˜o e fator de toleraˆncia t. Valores retirados da refereˆncia [6].
para explicar a variac¸a˜o de TMI com o tamanho do ı´on TR [1] mas foi apli-
cado para explicar va´rios resultados posteriores como veremos a seguir.
Em TMI foi observada uma abrupta, pore´m pequena, expansa˜o do volume
da ce´lula unita´ria, da ordem de 0,2%, para os sistemas PrNiO3, NdNiO3 e
SmNiO3 [5] como mostrado na figura 1.2b. Essa expansa˜o e´ causada por um
aumento na distaˆncia Ni-O de 0,004A˚, que, por sua vez, acarreta a diminuic¸a˜o
do aˆngulo Ni-O-Ni de 0,5o, distanciando-se ainda mais do valor de 180o para
uma estrutura cu´bica perfeita. Seguindo o modelo de Lacorre e Torrance,
Mun˜oz et al. propo˜em em seu trabalho que a transic¸a˜o metal-isolante em
func¸a˜o da temperatura esta´ associada a` diminuic¸a˜o do aˆngulo Ni-O-Ni (au-
mento de φ), que leva a um estreitamento da largura de banda.
Medidas de resistividade com aplicac¸a˜o de pressa˜o hidrosta´tica mostram
que sob pressa˜o a fase meta´lica e´ estabilizada [16, 17]. Embora os dois tra-
balhos mostrem uma discordaˆncia a respeito do fator responsa´vel por essa
variac¸a˜o (aumento ou diminuic¸a˜o de φ), Medarde et al. [18] mostraram por
medidas de difrac¸a˜o que o aˆngulo φ diminui com aplicac¸a˜o de pressa˜o e as
medidas de resistividade das refereˆncias [16] e [17] tambe´m sa˜o explicadas
dentro do modelo de uma largura de banda proporcional a cos(φ). No en-
tanto, Zhou et al. argumentam que o fator relevante modificado sob pressa˜o
na˜o e´ o aˆngulo de inclinac¸a˜o (ou, analogamente, o fator de toleraˆncia) [19].
Nesse trabalho, a largura de banda e´ proposta segundo um modelo polaroˆnico
como sendo W = Wbexp(−λεsc/~ωO), onde Wb e´ a largura de banda do mo-
delo de Lacorre e Torrance e ωO e´ a frequ¨eˆncia de vibrac¸a˜o dos a´tomos de
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oxigeˆnio. Assim, o comportamento da resistividade sob pressa˜o e´ explicada
em termos da diminuic¸a˜o nas distaˆncias Ni-O que levariam a um aumento
em ωO tendo como consequ¨eˆncia um aumento em W. Esse modelo de largura
de banda aplicado aos niquelatos foi inicialmente proposto para explicar um
aumento de 10K em TMI pela substituic¸a˜o isoto´pica do oxigeˆnio:
16O → 18O,
isto e´, sem nenhuma alterac¸a˜o em t ou φ [11].
Ja´ em sistemas com ı´ons TR menores, variando de Ho a Lu [8], incluindo-
se a´ı tambe´m YNiO3 [7], foi encontrada uma distorc¸a˜o monocl´ınica na fase
isolante. Em tal estrutura existem dois s´ıtios diferentes para o Ni, com
distaˆncias me´dias Ni-O distantes entre si de ∼ 0,1A˚. Ale´m disso, atrave´s
de TMI ha´ uma mudanc¸a de simetria e a estrutura ortoroˆmbica e´ estabele-
cida na fase meta´lica [9]. A`s diferentes distaˆncias Ni-O encontradas na fase
isolante foram associadas diferentes valeˆncias para o Ni, definindo-se assim
uma desproporc¸a˜o de carga entre os s´ıtios Ni1 e Ni2 [7, 8], como mostra a
figura 1.4. A magnitude da desproporc¸a˜o de carga, que por sua vez esta´
relacionada com a diferenc¸a entre as distaˆncias 〈Ni1-O〉 e 〈Ni2-O〉, depende
pouco do tamanho do terra rara [8] e, portanto, na˜o e´ entendido porque tal
distorc¸a˜o na˜o e´ observada em sistemas com TR maior que Ho.
Figura 1.4: Valeˆncia dos ı´ons Ni e TR em func¸a˜o do raio ioˆnico de TR
calculado a partir da distaˆncia interatoˆmica. Essa figura foi retirada da
refereˆncia [6].
Recentemente, uma mudanc¸a de simetria atrave´s da transic¸a˜o MI foi
observada por medidas de Raman e difrac¸a˜o de ele´trons em filmes finos de
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NdNiO3 [20]. Tambe´m em filmes finos de NdNiO3 foi observado um orde-
namento de carga na fase isolante [21]. Vale lembrar que o sistema NdNiO3
esta´ entre os sistemas para os quais foi medido por difrac¸a˜o uma estrutura
ortoroˆmbica bastante sime´trica em ambas fases eletroˆnicas [5]. No entanto e´
preciso cautela ja´ que a transposic¸a˜o desses resultados em filmes finos para
amostras policristalinas na˜o e´ direta.
1.2 Propriedades Magne´ticas
Para os sistemas PrNiO3 e NdNiO3 o ordenamento antiferromagne´tico ocorre
na mesma temperatura que a transic¸a˜o metal-isolante enquanto que para
os demais sistemas, TN esta´ a pelo menos 200 graus abaixo de TMI (veja
tabela 1.2 e figura 1.2). Embora exista um trabalho que sugira correlac¸o˜es
antiferromagne´ticas de curto alcance ainda presentes entre TN e TMI para
SmNiO3 [22], a hipo´tese de uma correlac¸a˜o direta entre a transic¸a˜o metal-
isolante e a transic¸a˜o magne´tica foi praticamente abandonada.
TR TN (K) TMI(K)
Pr 135 a 135 a
Nd 195 a 195 a
Sm 225 a 400 a
Eu 205 a 480 a
Ho 145 b 572,9 c
a Valores retirados da refereˆncia [2].
b Valores retirados da refereˆncia [10].
a Valores retirados da refereˆncia [6].
Tabela 1.2: Temperatura de Ne´el para alguns sistemas TRNiO3. As respec-
tivas temperaturas de transic¸a˜o metal-isolante tambe´m sa˜o mostradas.
Um momento magne´tico pro´ximo a 1µb, que corresponde a ı´on Ni
3+ em
estado spin baixo, foi encontrado em sistemas com TR=Pr, Nd [3]. Mizokawa
et al. [13] discutem como esse valor de momento magne´tico e´ condizente com
um estado fundamental altamente hibridizado para Ni3+. A configurac¸a˜o
majorita´ria (∼60%) e´ t62ge2gL, sendo que essa configurac¸a˜o e´ aproximada-













[13], fazendo com que o spin me´dio seja pro´ximo ao valor de 1µb.
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Por difrac¸a˜o de neˆutrons polarizada foi encontrado um vetor propagac¸a˜o
k=(1/2,0,1/2) associado a estrutura magne´tica desses sistemas [3, 4, 10].
Para os sistemas PrNiO3, NdNiO3, SmNiO3 e EuNiO3, cuja estrutura crista-
logra´fica e´ ortoroˆmbica, a estrutura magne´tica que melhor se ajusta ao vetor
de propagac¸a˜o dado acima e´ tal que os planos ab contendo os ı´ons Ni3+
ordenam-se na direc¸a˜o c como A+A+A−A−A+..., onde os ı´ons pertencentes
aos planos A+ esta˜o alinhados antiferromagneticamente a`queles nos planos
A− [3, 4]. Portanto, a periodicidade da estrutura magne´tica na direc¸a˜o c
e´ quatro vezes a distaˆncia Ni-Ni. Dentro de cada plano ab, os momentos
magne´ticos sa˜o arranjados de tal maneira que cada ı´on Ni3+ esta´ acoplado
ferromagneticamente a treˆs de seus primeiros vizinhos e antiferro aos ou-
tros treˆs. A figura 1.5 mostra um esquema do arranjo antiferromagne´tico
desses sistemas. Tal ordenamento magne´tico, onde ha´ coexisteˆncia de di-
ferentes ordenamentos (ferro e antiferro) entre primeiros vizinhos, esta´ em
desacordo com uma ocupac¸a˜o homogeˆnea do orbital eg. No entanto, ate´ hoje
na˜o foi encontrada nenhuma evideˆncia de ordenamento orbital em amostras
policristalinas de TRNiO3.
Figura 1.5: Estrutura magne´tica encontrada para sistemas TRNiO3 com
estrutura cristalogra´fica ortoroˆmbica. Essa figura foi retirada da refereˆncia
[23].
Em NdNiO3 um ordenamento magne´tico dos ı´ons Nd
3+ foi observado
abaixo de ∼30K [3]. Em sistemas NdMO3, onde M e´ um diamagneto, a rede
de Nd3+ ordena-se em torno de 1K [24]. Em NdNiO3, tal ordenamento nesse
valor alto de temperatura deve-se a` polarizac¸a˜o dos ı´ons Nd3+ na presenc¸a
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do campo de troca criado pelo ordenamento dos ı´ons Ni3+. A sub-rede de
Pr3+ na˜o se ordena.
Para a amostra de HoNiO3, que possui estrutura cristalogra´fica mo-
nocl´ınica [6], o mesmo vetor propagac¸a˜o associado a estrutura magne´tica
foi encontrado por difrac¸a˜o de neutrons polarizada [10]. Nesse caso, pelo
fato da estrutura cristalina apresentar dois s´ıtios diferentes para o Ni, um
outro tipo de estrutura magne´tica pode ajustar os dados. Em tal estrutura
os momentos magne´ticos dos ı´ons Ni pertencentes aos diferentes s´ıtios apon-
tam em direc¸o˜es na˜o-colineares. Dessa forma, o acoplamento na˜o e´ ferro
nem antiferro. O mesmo tipo de estrutura encontrada para os sistemas or-
toroˆmbicos, citada acima, tambe´m ajusta os dados. No entanto, a estrutura
com momentos magne´ticos na˜o colineares foi escolhida pelos autores pelo fato
do acoplamento magne´tico com todos os primeiros vizinhos ser o mesmo. A
figura 1.6 mostra um esquema da estrutura magne´tica proposta para HoNiO3.
Figura 1.6: Estrutura magne´tica encontrada para HoNiO3 que tem estrutura
cristalogra´fica monocl´ınica. Esta figura foi retirada da refereˆncia [10].
1.3 Estrutura Eletroˆnica
No in´ıcio da mecaˆnica quaˆntica acreditava-se que metais eram aqueles ma-
teriais para os quais o n´ıvel de Fermi estava dentro de uma banda semi-
preenchida, enquanto que os isolantes possu´ıam um gap (isto e´, uma banda de
estados proibidos) entre a u´ltima banda totalmente preenchida e a primeira
banda vazia. No final dos anos 30 trabalhos experimentais mostraram que
o´xidos de metais de transic¸a˜o com a banda d parcialmente preenchida eram
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na verdade isolantes (um exemplo t´ıpico e´ o NiO). Mott e depois Hubbard
estudaram exaustivamente como correlac¸o˜es eletroˆnicas poderiam explicar
esse estado isolante e por isso esses sistemas sa˜o hoje em dia chamados de
isolantes de Mott-Hubbard.
Devido ao fato da banda d ser estreita, a correlac¸a˜o eletroˆnica e´ im-
portante e teorias de part´ıcula u´nica na˜o descrevem esses sistemas correta-
mente. A energia Udd e´ a energia necessa´ria para se acrescentar um ele´tron
em uma banda d e envolve a repulsa˜o Coulombiana e a interac¸a˜o de troca
entre ele´trons d. Com a inclusa˜o dessa energia de correlac¸a˜o e´ enta˜o poss´ıvel
descrever o estado isolante de alguns o´xidos. No entanto, ainda na˜o explica
porque sistemas como NiS, CuS e CoS sa˜o meta´licos ja´ que para esses metais
de transic¸a˜o a energia Udd esta´ em torno de 7 a 10 eV. Assim, ficou claro
que uma outra flutuac¸a˜o de carga teria que ser considerada: a energia de
transfereˆncia de carga ∆, que e´ a energia necessa´ria para excitar um ele´tron
da banda p do ligante (O, N, S, etc) para a banda d do metal de transic¸a˜o.
A figura 1.7 mostra esquematicamente o diagrama de bandas para isolantes
de Mott-Hubbard e de transfereˆncia de carga.
Figura 1.7: Representac¸a˜o esquema´tica do efeito de correlac¸a˜o eletroˆnica
(Udd) no diagrama de bandas de um o´xido de metal de transic¸a˜o para o caso
de isolantes de Mott-Hubbard (parte superior) e de transfereˆncia de carga
(parte inferior).
Atrave´s de ca´lculos usando energias de ionizac¸a˜o e afinidade eletroˆnica,
Zaanen, Sawatzky e Allen calcularam a energia do gap para diferentes valores
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de Udd e ∆. Dentro do diagrama ZSA [25], os o´xidos de metais de transic¸a˜o
podem ser classificados em duas categorias ba´sicas: como isolantes (ou con-
dutores) de Mott-Hubbard ou de transfereˆncia de carga. Os paraˆmetros
relevantes nessa definic¸a˜o sa˜o Udd, ∆ e a largura de banda W. Udd envolve
flutuac¸o˜es eletroˆnicas do tipo dni d
n
j → dn−1i dn+1j , enquanto que ∆ envolve
flutuac¸o˜es dni → dn+1i L, onde L identifica um buraco na banda 2p do li-
gante. Sistemas onde W < U < ∆ sa˜o chamados isolantes de Mott-Hubbard
e, no caso em que W < ∆ < U sa˜o classificados como isolantes de trans-
fereˆncia de carga. Esse diagrama foi posteriormente estendido a o´xidos de
metais de transic¸a˜o com estrutura perovskita e os sistemas TRNiO3 foram
localizados no limiar entre um condutor de baixo valor de ∆ e um isolante
de transfereˆncia de carga, tendo sido previsto que esses sistemas apresen-
tariam transic¸a˜o metal-isolante [26]. Posteriormente observou-se que o´xidos
de metais de transic¸a˜o onde o metal apresenta-se com altas valeˆncias, apre-
sentam baixos valores de ∆, chegando ate´ mesmo a valores negativos. Esses
sistemas sa˜o enta˜o classificados como isolantes de ∆ negativo [27]. Os sis-
temas TRNiO3, onde o Ni se encontra com valeˆncia 3+, sa˜o fortes candidatos
para esse tipo de sistema.
Sendo ∆ a energia que governa o gap nas perovskitas de Ni, e´ de se esperar
que o grau de hibridizac¸a˜o entre as bandas 3d do Ni e 2p do O tenha um papel
importante nas propriedades eletroˆnicas. Uma grande hibridizac¸a˜o entre as
bandas Ni3d e O2p foi mostrada por Mizokawa et al. em medidas de fotoe-
missa˜o em PrNiO3 em conjunto com ca´lculos de interac¸a˜o de configurac¸a˜o
[13]. Nesse trabalho foi encontrado um estado fundamental composto por
34%d7+56%d8L+10%d9L2. Nesse trabalho foi encontrado que o gap na˜o e´
do tipo p-d, como seria esperado para um isolante de transfereˆncia de carga,
mas sim tem um cara´ter pd-pd, ocasionado pelo alto grau de hibridizac¸a˜o.
Utilizando a mesma te´cnica e tipo de ca´lculo Abbate et al. encontraram um
estado fundamental com 28%d7+60%d8L+10%d9L2 para LaNiO3 [15].
1.4 Sistemas estudados
Nessa tese foram estudadas amostras de PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3, YNiO3,
LuNiO3 e Nd1−xEuxNiO3, com x=0,15;0,25;0,30;0,35;0,40 e 0,50. As tempe-
raturas de transic¸a˜o metal-isolante de todas essas amostras esta˜o apresen-
tadas na tabela 1.3. Essas temperaturas correspondem aos valores encontra-
dos no sentido crescente da temperatura, ja´ que em alguns desses sistemas
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Nd1−xEuxNiO3, x=0,15 b 232
Nd1−xEuxNiO3, x=0,25 b 265
Nd1−xEuxNiO3, x=0,30 b 281
Nd1−xEuxNiO3, x=0,35 b 306
Nd1−xEuxNiO3, x=0,40 b 320







a Valores retirados da refereˆncia [6].
b Valores retirados da refereˆncia [28].
c Valores retirados da refereˆncia [8].
Tabela 1.3: Temperaturas de transic¸a˜o metal-isolante de todos os sistemas
estudados nessa tese.
As amostras de PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3, YNiO3 e LuNiO3 foram sin-
tetizadas pelo grupo do Dr. Jose´ Antonio Alonso do Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid, Espanha [29, 30]. As amostras de Nd1−xEuxNiO3
foram sintetizadas pela Dra. Ma´rcia T. Escote sob supervisa˜o do Dr. Renato
Jardim no grupo de Transic¸o˜es de Fase e Supercondutividade do Instituto de
F´ısica da USP, Sa˜o Paulo [28].
As figuras 1.8 e 1.9 mostram medidas de resisteˆncia ele´trica em func¸a˜o
da temperatura para as amostras PrNiO3 e NdNiO3. Essas medidas foram
realizadas usando um sistema de 4 pontas em um dedo frio em contato com ni-
trogeˆnio l´ıquido. Para essas medidas foram utilizadas amostras compactadas
em pastilha, que e´ a forma final das mesmas no processo de s´ıntese. As me-
didas foram feitas utilizando as instalac¸o˜es do grupo de Transic¸o˜es de Fase e
Supercondutividade do Instituto de F´ısica da USP, Sa˜o Paulo, e teve a cola-
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borac¸a˜o do Dr. Renato Jardim. Das figuras 1.8 e 1.9 vemos a grande histerese
te´rmica na transic¸a˜o metal-isolante dessas amostras, uma das caracter´ısticas
de uma transic¸a˜o de primeira ordem.
Figura 1.8: Medida de resisteˆncia ele´trica para a amostra de PrNiO3.
Figura 1.9: Medida de resisteˆncia ele´trica para a amostra de NdNiO3.
Todas as amostras estudadas nesta tese ja´ haviam sido estudadas por
te´cnicas de difrac¸a˜o e transporte. Nosso objetivo com as medidas de trans-
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porte apresentadas nessa sec¸a˜o foi apenas no sentido de confirmar a qualidade
das mesmas e ganhar um mı´nimo de experieˆncia em medidas de transporte.
Esses resultados sera˜o utilizados no decorrer deste trabalho nas comparac¸o˜es
com os resultados provenientes da espectroscopia de absorc¸a˜o de n´ıveis pro-
fundos.
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Espectroscopia de Absorc¸a˜o de
raios-X
2.1 O processo de absorc¸a˜o de fo´tons pela
mate´ria
A interac¸a˜o entre o fo´ton incidente e os ele´trons dos a´tomos que constituem
o material pode se dar por diferentes processos, a saber:
• espalhamento Thomson (ela´stico);
• espalhamento Compton (inela´stico);
• efeito fotoele´trico;
• produc¸a˜o de pares.
Nos dois u´ltimos processos listados acima, o fo´ton cede toda sua energia
a um ou mais ele´trons do material, sendo, portanto, totalmente absorvido.
Ja´ nos processos de espalhamento, o produto da interac¸a˜o, e´ um fo´ton com
direc¸a˜o de propagac¸a˜o diferente a` do fo´ton incidente. O fo´ton espalhado
pode ter energia menor (espalhamento inela´stico, chamado de espalhamento
Compton) ou igual (espalhamento ela´stico, chamado de espalhamento Thom-
son) a` do fo´ton incidente. Todos esses processos retiram fo´tons do feixe
incidente, atenuando sua intensidade.
A probabilidade de ocorreˆncia de cada um desses processos e´ dada por sua
sec¸a˜o de choque. A figura 2.1 mostra um gra´fico da sec¸a˜o de choque total
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Figura 2.1: Sec¸a˜o de choque de absorc¸a˜o para um a´tomo de cobre.
e parcial devido a cada um dos processos de interac¸a˜o listados acima, em
func¸a˜o da energia do fo´ton para um a´tomo de chumbo. Em geral, a faixa de
energia de interesse para XAS e´ determinada pelo intervalo que compreende
as bordas K, L e M dos elementos qu´ımicos, que varia desde centenas de
eV ate´ 105 eV. Pela figura 2.1 vemos que para energias ate´ 105eV o efeito
fotoele´trico tem uma sec¸a˜o de choque cerca de uma ordem de grandeza maior
do que a dos processos de espalhamento e o processo de produc¸a˜o de pares
so´ tem probabilidade na˜o nula acima de 106eV.
O coeficiente de absorc¸a˜o linear, µ, e´ definido pela relac¸a˜o:
I = I0e
−µt (2.1)
onde I e´ a intensidade da radiac¸a˜o transmitida, I0 e´ a intensidade incidente
e t a espessura do material.
No efeito fotoele´trico o fo´ton incidente e´ completamente absorvido, trans-
ferindo toda sua energia para um ele´tron do material (chamado de fotoele´tron).
Esse ele´tron sera´ excitado a um n´ıvel desocupado com uma energia cine´tica
(Ec) dada por:
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= hν − E0 (2.2)
Na equac¸a˜o acima, p e´ o momento linear do ele´tron, E0 e´ a sua energia de
ligac¸a˜o e hν e´ a energia do fo´ton incidente, sendo ν a frequ¨eˆncia da radiac¸a˜o
incidente e h a constante de Planck.
A energia cine´tica do ele´tron, dada na expressa˜o 2.2, tambe´m pode ser
escrita em func¸a˜o do nu´mero de onda eletroˆnico (k), que se relaciona com o








2.2 Espectroscopia de absorc¸a˜o
Na espectroscopia de absorc¸a˜o um fo´ton de energia definida atinge a amostra
e e´ absorvido por efeito fotoele´trico. Quando a energia desse fo´ton e´ sufi-
ciente para excitar um ele´tron de um n´ıvel profundo do material a um n´ıvel
desocupado, a taxa de absorc¸a˜o aumenta rapidamente e o espectro mostra
um salto como o visto na figura 2.2. A esse salto da´-se o nome de borda
de absorc¸a˜o. Quando o ele´tron e´ excitado do n´ıvel 1s, chamamos essa borda
de absorc¸a˜o de borda K. A borda L corresponde a retirada de um ele´tron
do n´ıvel n=2, a borda M corresponde ao n´ıvel n=3, e assim por diante. Na
verdade existem 3 bordas L pois o n´ıvel n=2 e´ dividido nos n´ıveis 2s (borda
LI), 2p1/2 (LII) e 2p3/2 (LIII). Analogamente existem 5 bordas M. A figura
2.2 mostra um espectro de absorc¸a˜o para o o´xido de n´ıquel (NiO) medido na
regia˜o da borda K do Ni.
Para energias do fo´ton maiores que a energia de ligac¸a˜o do ele´tron, o
ele´tron excitado tem uma energia cine´tica na˜o nula podendo se deslocar pelo
material interagindo com os a´tomos em torno do a´tomo absorvedor. Desse
processo de interac¸a˜o surgem oscilac¸o˜es no coeficiente de absorc¸a˜o para ener-
gias do fo´ton logo acima da borda, como observado na figura 2.2. Essas
oscilac¸o˜es sa˜o chamadas de sinal EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) e da˜o informac¸o˜es sobre o arranjo atoˆmico em torno do a´tomo
absorvedor, como detalhado na sec¸a˜o 2.3.
Na figura 2.2 o espectro de absorc¸a˜o esta´ dividido em duas regio˜es: a
regia˜o de XANES e a regia˜o de EXAFS. A regia˜o de EXAFS cobre a regia˜o
estendida do espectro onde se encontram as oscilac¸o˜es de EXAFS citadas
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Figura 2.2: Espectro de absorc¸a˜o do NiO na borda K do Ni. A linha pontil-
hada separa, a grosso modo, as regio˜es descritas pelas teorias de XANES e
EXAFS.
acima. A regia˜o de XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) com-
preende a regia˜o pro´xima a borda de absorc¸a˜o. Para valores de energia logo
acima da borda de absorc¸a˜o o ele´tron e´ excitado para os primeiros estados
desocupados acima do n´ıvel de Fermi. Por esse motivo o XANES fornece
informac¸o˜es a respeito da estrutura eletroˆnica, como grau de hibridizac¸a˜o e
estado de oxidac¸a˜o. Na regia˜o de XANES o fotoele´tron possui baixa energia
cine´tica (tipicamente abaixo de 50eV). Para esses valores de energia a proba-
bilidade de ocorrerem espalhamentos mu´ltiplos do fotoele´tron com os a´tomos
vizinhos ao absorvedor e´ alta. Por isso, a forma do espectro de XANES e´
muito sens´ıvel a geometria local do s´ıtio ocupado pelo a´tomo absorvedor e
sua ana´lise e´ mais complexa.
A ana´lise dos dados de EXAFS segue, na maioria das vezes, um proce-
dimento padra˜o e existem alguns programas dedicados a isso. Ja´ no caso de
XANES, excluindo os casos de ana´lise qualitativa ou semi-quantitativa por
comparac¸a˜o com padro˜es, a ana´lise dos espectros requer o acionamento de
ca´lculos mais avanc¸ados.
A te´cnica de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X tem sido usada nos
u´ltimos 20 anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura
atoˆmica local e de me´dio alcance de a´tomos em fases condensadas. Em
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contraste com me´todos de difrac¸a˜o de raios-X, esta te´cnica na˜o necessita de
ordem a longo alcance no sistema em estudo. Atrave´s da escolha da borda
de absorc¸a˜o adequada, essa te´cnica fornece informac¸a˜o sobre as propriedades
eletroˆnicas e estruturais em torno do elemento absorvedor, sendo, portanto,
uma te´cnica seletiva ao elemento qu´ımico. Estas vantagens conduziram ao
uso desta ferramenta nos mais variados sistemas desde so´lidos amorfos e
sistemas dispersos, assim como filmes finos e materiais cristalinos.
2.3 EXAFS
2.3.1 Origem do sinal EXAFS
O coeficiente de absorc¸a˜o µ para o efeito fotoele´trico e´ dado pela regra de
ouro de Fermi [31, 32]:
µ ∝ | 〈i |V | f〉 |2 δ (hν − Ef + Ei) (2.4)
onde |i〉 e |f〉 sa˜o os estados inicial e final do fotoele´tron arrancado, Ei e
Ef sa˜o as energias desses estados, V e´ o potencial de interac¸a˜o da radiac¸a˜o
eletromagne´tica incidente com os ele´trons ligados do material e hν a energia
do fo´ton incidente. A func¸a˜o delta garante a conservac¸a˜o de energia. O
potencial de interac¸a˜o V pode ser escrito em uma expansa˜o de multipolos.
Considerando apenas o primeiro termo na˜o nulo dessa expansa˜o, obtemos a
regra de ouro de Fermi na aproximac¸a˜o dipolar. Dentro dessa aproximac¸a˜o
existe uma relac¸a˜o de simetria entre os estados inicial e final do fotoele´tron
que da´ origem as chamadas regras de selec¸a˜o na aproximac¸a˜o dipolar, sendo
elas ∆l = ±1 e ∆s = 0. Isso quer dizer que ao medirmos um espectro de
absorc¸a˜o em bordas K (n´ıvel 1s) e LI (n´ıvel 2s) estaremos sondando estados
finais de simetria p; em bordas LII , LIII (n´ıveis 2p1/2, 2p3/2) sondamos estados
s e d, e assim por diante.
Segundo a equac¸a˜o 2.4, o coeficiente de absorc¸a˜o depende dos estados
inicial e final do fotoele´tron. O estado inicial e´ um estado do n´ıvel n=1
ou 2 dependendo se estamos tratando de uma borda K ou L. Esses n´ıveis,
exceto para a´tomos muito leves como hidrogeˆnio e he´lio, sa˜o pouco afetados
pela vizinhanc¸a do a´tomo absorvedor porque esta˜o blindados das ligac¸o˜es
qu´ımicas pelos ele´trons de n´ıveis de energia mais externos.
O estado final do fotoele´tron, apo´s o processo de absorc¸a˜o, corresponde
ao ele´tron em um n´ıvel excitado com uma energia cine´tica dada pela equac¸a˜o
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= hν − E0 (2.5)





Das relac¸o˜es 2.5 e 2.6 vemos que o comprimento de onda do fotoele´tron
arrancado depende da energia do fo´ton incidente.
Quando o a´tomo absorvedor esta´ inserido em uma matriz so´lida, a func¸a˜o
de onda do fotoele´tron sera´ espalhada pelos a´tomos em torno do absorvedor







Figura 2.3: Esquema da func¸a˜o de onda do fotoele´tron sendo espalhada pelos
a´tomos vizinhos ao a´tomo absorvedor.
A parte da func¸a˜o de onda que e´ retroespalhada ira´ sofrer interfereˆncia
com a pro´pria onda emergente e o estado final do fotoele´tron e´ dado pela
resultante desse processo de interfereˆncia. Dependendo se a interfereˆncia e´
construtiva ou destrutiva a amplitude total do estado final eletroˆnico sera´
amplificada ou atenuada, modificando assim a probabilidade de absorc¸a˜o
do fo´ton segundo a equac¸a˜o 2.4. Variando-se a energia do fo´ton incidente
e, consequ¨entemente, λe, a fase relativa entre a onda emergente e a frac¸a˜o
retroespalhada e´ modificada. Por isso, o coeficiente de absorc¸a˜o em func¸a˜o
da energia do fo´ton, alterna entre picos e vales (como visto na figura 2.2)
correspondentes a`s interfereˆncias construtivas e destrutivas.
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2.3.2 Equac¸a˜o de EXAFS
A func¸a˜o que descreve o sinal de EXAFS, χ (k), e´ definida como a parte






A absorc¸a˜o atoˆmica (µ0) consiste na absorc¸a˜o devido unicamente ao
a´tomo absorvedor, desconsiderando a perturbac¸a˜o dos a´tomos vizinhos.








|Fj (k, pi)| sen [2kRj + φj (k)] e−2σ2j k2e−2Rj/L(k) (2.8)
A equac¸a˜o acima descreve a modificac¸a˜o no coeficiente de absorc¸a˜o devido
ao espalhamento da func¸a˜o de onda do fotoele´tron por Nj vizinhos distantes
Rj do absorvedor. A soma em j e´ feita sobre todas as esferas de vizinhos. O






2m (hν − E0)/~ (2.9)
onde E0 e´ a energia de ligac¸a˜o do fotoele´tron.
O resultado do processo de interfereˆncia entre a func¸a˜o de onda emergente
e a func¸a˜o de onda retroespalhada e´ descrito pela func¸a˜o seno na equac¸a˜o
2.8. O argumento da func¸a˜o seno tem duas parcelas. A primeira (2kRj) e´
a defasagem da func¸a˜o de onda do fotoele´tron apo´s percorrer 2Rj (sair do
a´tomo absorvedor, ser espalhado e voltar). A segunda e´ a defasagem φj (k)
sofrida pela func¸a˜o de onda do fotoele´tron ao interagir com os potenciais dos
a´tomos absorvedor e espalhador. Por isso, φj (k) e´, na verdade, divido em
duas parcelas:
φj (k) = ψj (k) + 2δ (k) . (2.10)
onde ψj (k) e´ a diferenc¸a de fase devido ao espalhamento da func¸a˜o de onda
eletroˆnica pelo potencial atoˆmico do j-e´simo vizinho e δ (k) e´ a defasagem
devido ao espalhamento pelo potencial do a´tomo central. O fator 2 conta a
ida e a volta. A figura 2.4 mostra exemplos de func¸o˜es de fase calculadas
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para diferentes elementos qu´ımicos. Podemos ver que para elementos leves a
func¸a˜o de fase tem um comportamento quase linear com k.
Fj (k, pi) na equac¸a˜o 2.8 e´ a amplitude de retroespalhamento e e´ dada pela
probabilidade da func¸a˜o de onda do fotoele´tron ser espalhada em um aˆngulo
de 180o pelos a´tomos vizinhos. Como mostra a figura 2.4, para a´tomos leves
F (k, pi) e´ grande para pequenos valores de k, decrescendo rapidamente com o
aumento de k. Para maiores valores do nu´mero atoˆmico Z aparecem ma´ximos
na func¸a˜o F (k, pi) para valores intermedia´rios de k. Esse comportamento
caracter´ıstico da amplitude de retroespalhamento com Z permite a distinc¸a˜o
entre diferentes elementos espalhadores, desde que os poss´ıveis espalhadores
na˜o tenham nu´meros atoˆmicos muito pro´ximos.
Figura 2.4: Func¸o˜es de fase e amplitude calculadas teoricamente. Os dados
para essa figura foram retirados da refereˆncia [33].
Devido a desordem tanto te´rmica como estrutural, os a´tomos espalhadores
de uma mesma esfera de vizinhos na˜o esta˜o todos exatamente a mesma
distaˆncia do absorvedor. Aproximando a distribuic¸a˜o de distaˆncias interatoˆmi–
cas por uma forma gaussiana (chamada de aproximac¸a˜o harmoˆnica), o efeito
da desordem e´ descrito na equac¸a˜o de EXAFS pelo termo exp (−2σ2k2),
onde σ2 e´ o desvio quadra´tico me´dio da distribuic¸a˜o de distaˆncias, definido
como σ2 =
〈∣∣r −R∣∣2〉. O termo exp[−2σ2k2] tambe´m e´ chamado de fator
de Debye-Waller, no entanto, vale a pena ressaltar que o fator de Debye-
32
Cap´ıtulo 2. Espectroscopia de Absorc¸a˜o de raios-X
Waller encontrado por EXAFS tem algumas diferenc¸as em relac¸a˜o ao que e´
obtido por difrac¸a˜o. Em primeiro lugar EXAFS na˜o e´ sens´ıvel a variac¸o˜es
angulares que manteˆm a distaˆncia interatoˆmica fixa. Ale´m disso, como σ2
mede a largura da distribuic¸a˜o de distaˆncias em torno de Rj, no caso de
haver uma desordem estrutural esta´tica na esfera de vizinhos j, essa desor-
dem tambe´m sera´ inclu´ıda no valor de σ2 medido por EXAFS. Finalmente,
devido a maneira como o fator de Debye-Waller e´ extra´ıdo dos dados experi-
mentais (ver sec¸a˜o 2.4), seu valor e´, em geral, relativo a um padra˜o utilizado.
Os espalhamentos inela´sticos sofridos pelo fotoele´tron dentro da matriz
so´lida fazem o mesmo perder coereˆncia e, portanto, deixar de contribuir para
o fenoˆmeno de interfereˆncia, tendo como resultado uma atenuac¸a˜o do sinal
EXAFS. Essa atenuac¸a˜o e´ descrita atribuindo-se ao fotoele´tron um tempo
de vida finito ou, equivalentemente, um livre caminho me´dio. O livre cami-
nho me´dio, L(k), e´ um paraˆmetro que representa de maneira estat´ıstica a
distaˆncia me´dia percorrida pelo fotoele´tron antes de ser espalhado inelasti-
camente. Na expressa˜o 2.8 o efeito dos espalhamentos inela´sticos e´ levado
em conta atrave´s do termo exp [−2Rj/L (k)] onde L (k) e´ o livre caminho
me´dio do fotoele´tron e, para a regia˜o de EXAFS, assume valores da ordem
de 10 a 20A˚. O decaimento exponencial da amplitude do sinal EXAFS com
a distaˆncia faz com que essa te´cnica seja sens´ıvel apenas a estrutura local em
torno do a´tomo absorvedor.
O fator S20 em 2.8, e´ chamado de fator de reduc¸a˜o de amplitude e assume
valores t´ıpicos entre 0,7 e 0,9. A inclusa˜o de S20 e´ uma maneira aproximada
de considerar efeitos de muitos corpos.
A equac¸a˜o de EXAFS (equac¸a˜o 2.8) considera apenas espalhamentos sim-
ples, isto e´, o fotoele´tron e´ retroespalhado uma u´nica vez por uma determi-
nada esfera de vizinhos e volta ao absorvedor. No entanto, a probabilidade
de que espalhamentos mu´ltiplos ocorram na˜o e´ nula e depende sensivelmente
da energia do fotoele´tron. Uma teoria foi desenvolvida onde formalmente a
equac¸a˜o 2.8 e´ mantida, pore´m Rj passa a representar o meio caminho per-
corrido pelo fotoele´tron considerando os diferentes espalhamentos mu´ltiplos
poss´ıveis (incluindo os espalhamentos simples). Os termos de amplitude e
fase sa˜o substitu´ıdos por func¸o˜es efetivas. Essa e´ a base dos ca´lculos feitos
com o programa FEFF [34], utilizado nessa tese nos ca´lculos de func¸o˜es de
fase e amplitude teo´ricas.
Nas pro´ximas duas sec¸o˜es apresentamos a metodologia de ana´lise de dados
de EXAFS.
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2.4 Ana´lise padra˜o do sinal EXAFS
O resultado de uma medida de EXAFS consiste em um espectro de absorc¸a˜o
em func¸a˜o da energia do fo´ton incidente na amostra, como mostra a figura
2.5a. A ana´lise de dados padra˜o consiste em extrair o sinal EXAFS desse es-
pectro e obter os valores para nu´mero de vizinhos (N), distaˆncia interatoˆmica
(R) e fator de desordem (σ2) para a esfera de vizinhos de interesse.
O primeiro passo na ana´lise de dados e´ a subtrac¸a˜o da linha de base
de absorc¸a˜o (µb na figura 2.5a) que tem sua origem na atenuac¸a˜o devido
a fotoexcitac¸a˜o de ele´trons menos ligados e a outros fenoˆmenos como es-
palhamento ela´stico e Compton. Esta atenuac¸a˜o antes da borda possui um
comportamento monotoˆnico com a energia. Para a subtrac¸a˜o de µb e´ feito
um ajuste na regia˜o antes da borda estendo-o para todo o intervalo medido.
Normalmente e´ usada como curva de ajuste para µb uma func¸a˜o bem com-
portada, como um polinoˆmio de grau 1. A figura 2.5a mostra um exemplo
de ajuste de µb para os nossos dados.
Apo´s a subtrac¸a˜o de µb e´ necessa´rio separar o sinal EXAFS (χ (k)) da ab-
sorc¸a˜o total. Para isso, subtrai-se do sinal total a parte que chamamos de ab-
sorc¸a˜o atoˆmica (µ0). µ0 consiste na absorc¸a˜o do material devido unicamente
ao elemento absorvedor desconsiderando a interac¸a˜o com os a´tomos vizinhos.
Na pra´tica, as variac¸o˜es senoidais em χ (k) sa˜o de frequeˆncia suficientemente
alta em relac¸a˜o a`s variac¸o˜es em µ0, de tal forma que, ajustando-se a regia˜o de
EXAFS por um polinoˆmio de baixo grau o ajuste ira´ aproximar µ0. Assim,
a absorc¸a˜o atoˆmica e´ ajustada por um polinoˆmio de grau entre 3 e 5, como
mostra a linha vermelha na figura 2.5a, e subtra´ıda. Esse passo da ana´lise
dos dados deve ser feito com muito cuidado, pois o uso de uma func¸a˜o de
ajuste inadequada pode distorcer o sinal EXAFS. O uso de func¸o˜es que os-
cilem em alta frequ¨eˆncia para ajustar µ0 pode levar ao ajuste das pro´prias
oscilac¸o˜es do sinal EXAFS tendo como consequ¨eˆncia a perda de informac¸a˜o.
Por outro lado, se for usada uma func¸a˜o que na˜o acompanhe bem a variac¸a˜o
de inclinac¸a˜o da absorc¸a˜o atoˆmica, apo´s a subtrac¸a˜o restara˜o somadas ao
sinal EXAFS, oscilac¸o˜es de baixa frequ¨eˆncia.
O sinal EXAFS e´ sempre mostrado em func¸a˜o do nu´mero de onda k,
como mostra a figura 2.5b. A relac¸a˜o entre k e a energia do fo´ton incidente e´
dada pela equac¸a˜o 2.11, onde E0 e´ a energia de ligac¸a˜o do ele´tron excitado.
Normalmente estipula-se E0 como sendo um ponto caracter´ıstico da subida
da borda, adotando-se o mesmo crite´rio para todos os espectros. Em nosso
caso, o ponto adotado para E0 foi o ponto de inflexa˜o ma´xima na regia˜o da
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Figura 2.5: A ana´lise de dados de EXAFS mostrada passo a passo. (a)
subtrac¸a˜o da linha de base µb e da absorc¸a˜o atoˆmica µ0. (b)Curva azul:
sinal EXAFS extra´ıdo pesado em k2 em func¸a˜o do nu´mero de onda k. A
linha tracejada mostra a func¸a˜o janela usada e a curva vermelha mostra o
produto do sinal EXAFS pela func¸a˜o janela. (c) Transformada de Fourier
do sinal EXAFS indicando o intervalo usado para a transformada inversa,
mostrada em (d).
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2m (hν − E0)/~ (2.11)
O sinal EXAFS obtido consiste na soma de contribuic¸o˜es de va´rias es-
feras de vizinhos, representada pela somato´ria na equac¸a˜o EXAFS (equac¸a˜o
2.8, pa´gina 31). Ou seja, χ(k) e´ dado pela soma de seno´ides de diferentes
frequ¨eˆncias. Para separar as contribuic¸o˜es de cada distaˆncia (ou frequ¨eˆncia)
e´ feita uma transformada de Fourier do espectro da figura 2.5b. Como o sinal
EXAFS decai exponencialmente em k atrave´s do termo de Debye-Waller (ver
equac¸a˜o 2.8), usualmente, antes de passar pela transformac¸a˜o de Fourier, o
sinal χ(k) e´ multiplicado por um fator de peso em k (k1, k2 ou k3). Isso e´ feito
para que as oscilac¸o˜es ao longo de todo intervalo tenham aproximadamente
a mesma amplitude e assim contribuam de maneira equivalente.
A linha tracejada indicada na figura 2.5b e´ uma func¸a˜o janela pela qual
o sinal χ (k) ∗ kn e´ multiplicado antes da transformac¸a˜o de Fourier. Por
definic¸a˜o, a transformada de Fourier e´ feita de −∞ a +∞. No entanto, a
medida possui um intervalo limitado. Assim, ao efetuarmos a transformac¸a˜o
de Fourier o decaimento abrupto das oscilac¸o˜es nos extremos do intervalo
medido gera um ru´ıdo de alta frequ¨eˆncia no sinal transformado. Os efeitos
de borda, como sa˜o chamados, podem ser minimizados impondo-se uma
func¸a˜o janela que tenda suavemente a zero nos extremos, como o exemplo que
mostramos na figura 2.5b. Ale´m disso, toma-se o cuidado de definir os ex-
tremos dos intervalos em pontos onde χ (k) cruza o zero. E´ claro que mesmo
uma janela suave modifica o resultado da transformada de Fourier de alguma
maneira. Por isso, e´ imprescind´ıvel que dados que sera˜o comparados posteri-
ormente sejam analisados da mesma maneira, com os mesmos pesos em k e
mesmas janelas. Ale´m disso, o intervalo ∆k escolhido para a transformac¸a˜o
deve ser o mesmo para todos espectros, pois o intervalo em k modifica a
resoluc¸a˜o em R, como sera´ mostrado na sec¸a˜o 2.4.1.
A transformada de Fourier (TF) do espectro esta´ indicada na figura 2.5c.
Essa curva e´ chamada de pseudo-RDF (RDF e´ a sigla em ingleˆs para Func¸a˜o
de Distribuic¸a˜o Radial). Ela define a probabilidade de se encontrar um a´tomo
qualquer distante R do elemento absorvedor, localizado em R=0. O termo
pseudo vem do fato da escala R mostrada na figura 2.5c na˜o corresponder a`s
distaˆncias interatoˆmicas reais. Isso porque a func¸a˜o de fase φ (k), presente
juntamente com R no argumento da func¸a˜o seno da equac¸a˜o de EXAFS
(equac¸a˜o 2.8) na˜o foi levada em considerac¸a˜o ate´ o momento. O efeito da
36
Cap´ıtulo 2. Espectroscopia de Absorc¸a˜o de raios-X
func¸a˜o de fase no espac¸o real e´ produzir um deslocamento δR. Essa correc¸a˜o
pela func¸a˜o de fase e´ feita, geralmente, no passo seguinte da ana´lise, que
consiste no ajuste dos dados. A menos deste deslocamento, e´ poss´ıvel ter
uma ide´ia de como a vizinhanc¸a qu´ımica do elemento absorvedor se compo˜e
ou evolui atrave´s da comparac¸a˜o com TFs de outros espectros.
A maneira padra˜o para obter os valores de R, N e σ2 e´ filtrar a con-
tribuic¸a˜o ao sinal EXAFS proveniente da esfera de vizinhos de interesse e
ajustar o sinal obtido usando a equac¸a˜o de EXAFS. Em outras palavras, e´
feita a transformada de Fourier inversa do intervalo que compreende o pico
da TF referente a esfera de vizinhos escolhida. Na figura 2.5c e´ assinalado um
exemplo de intervalo para selecionar a esfera de coordenac¸a˜o. O resultado
da transformada inversa e´ o sinal EXAFS proveniente apenas da esfera de
vizinhos escolhida. Isto e´, foi eliminada a somato´ria da equac¸a˜o de EXAFS.
Analisando a equac¸a˜o de EXAFS (equac¸a˜o 2.8, pa´gina 31) , vemos que
ale´m de N , R e σ2, as func¸o˜es amplitude de retroespalhamento, F (k), e fase,
φ (k), tambe´m sa˜o desconhecidas. Portanto, antes do ajuste e´ preciso obter
essas func¸o˜es.
Existem duas maneiras de se obter as func¸o˜es de fase e amplitude: atrave´s
da medida de padro˜es ou por simulac¸o˜es teo´ricas. Uma amostra padra˜o con-
siste em uma amostra de estrutura conhecida onde os elementos absorvedor
e espalhador sa˜o os mesmos da amostra estudada. Assim, sabendo N e R
para o padra˜o e´ poss´ıvel extrair as func¸o˜es de fase e amplitude atrave´s das
relac¸o˜es:






onde R(k) e I(k) sa˜o as partes real e imagina´ria da transformada inversa.
A func¸a˜o A(k) acima inclui F (k) e todos os demais termos de amplitude (livre
caminho me´dio e Debye-Waller) na equac¸a˜o 2.8.
Consideramos enta˜o que as func¸o˜es A(k) e φ(k) encontradas para o padra˜o
podem ser usadas para a amostra. A transferabilidade das func¸o˜es de fase
e amplitude, isto e´, o quanto as func¸o˜es extra´ıdas do sinal do padra˜o sa˜o
similares as da amostra em estudo, sera´ tanto melhor quanto mais pro´ximas
forem as estruturas dos dois sistemas. Como Aexp(k) conte´m o termo de
Debye-Waller do padra˜o, o valor de σ2 encontrado para a amostra e´ na ver-
dade um ∆σ2 relativo a` amostra padra˜o.
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E´ fa´cil imaginar que em muitos casos na˜o e´ poss´ıvel obter amostras
padro˜es. Nesse caso sa˜o utilizados ca´lculos teo´ricos para a obtenc¸a˜o de F (k),
L e φ(k). O programa padra˜o utilizado atualmente para esses ca´lculos e´ o
FEFF [34] que tem se tornado uma ferramenta importante em simulac¸o˜es e
ana´lise de dados de EXAFS e XANES.
Obtidas as func¸o˜es de fase e amplitude, finalmente e´ feito o ajuste do
sinal EXAFS filtrado para a obtenc¸a˜o dos valores de N, R e σ2. A correc¸a˜o
ao valor de E0 estipulado no in´ıcio da ana´lise tambe´m e´ um paraˆmetro de
ajuste.
2.4.1 Efeito da extensa˜o em k do sinal EXAFS
As modificac¸o˜es estruturais que se busca nessa tese dizem respeito a diferentes
distaˆncias Ni-O dentro da esfera de coordenac¸a˜o. Nessa sec¸a˜o discutimos
qual o fator que determina a resoluc¸a˜o no espac¸o real com a qual e´ poss´ıvel
distinguir diferentes distaˆncias interatoˆmicas.
A relac¸a˜o que determina a resoluc¸a˜o δR com que se consegue distinguir
duas distaˆncias interatoˆmicas diferentes e´ dada por: ∆kδR = pi/2, onde ∆k
e´ o intervalono espac¸o k do sinal EXAFS medido. Portanto, quanto menor
a diferenc¸a entre as distaˆncias que se deseja distinguir, maior devera´ ser a
extensa˜o em k do sinal EXAFS medido.
Considerando que o sinal EXAFS decai em k pelo termo de desordem e
pela dependeˆncia da func¸a˜o de amplitude com k, pode-se ver diretamente
que retirar informac¸o˜es em longas extenso˜es em k na˜o e´ uma tarefa fa´cil. A
figura 2.6 mostra o sinal EXAFS medido para a amostra NdNiO3 a 10K. O
dado mostrado nessa figura foi medido ate´ k=19,5A˚−1 o nos leva a um ∆R
mı´nimo da ordem de 0,09A˚.
A figura 2.6 mostra tambe´m as transformadas de Fourier cortando o
sinal EXAFS em dois pontos diferentes. Em um caso foi usada toda ex-
tensa˜o do sinal medido e no outro foi apenas considerado o sinal medido ate´
kmax=11,8A˚
−1. Quando e´ utilizada toda a extensa˜o em k do sinal EXAFS
o primeiro pico da TF mostra um claro desdobramento para a medida a
baixa temperatura. Tal desdobramento esta´ associado a presenc¸a de dife-
rentes distaˆncias interatoˆmicas. Quando o intervalo da TF e´ truncado em
kmax=11,8A˚
−1, essas distaˆncias na˜o sa˜o mais resolvidas e aparecem como
um pequeno alargamento do pico. O efeito do intervalo ∆k usado na TF e´
ilustrado na figura 2.7. Essa figura mostra a amplitude da TF de 0 a 2,5A˚
em func¸a˜o do valor de corte (kmax) do sinal EXAFS. Dessa figura vemos que
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Figura 2.6: Esquerda: sinal EXAFS pesado em k3 para a amostra NdNiO3
medido a 10K. As linhas tracejadas verticais mostram os intervalos usados
nas TFs mostradas a` direita.
para kmax ≤14A˚−1 o pico de primeiro vizinho (regio˜es vermelha e laranja da
figura) passa a ser quase sime´trico.
2.5 Batimento - Me´todo da derivada da fase
Quando uma esfera de vizinhos e´ composta por mais de uma distaˆncia in-
teratoˆmica, o sinal filtrado consiste na soma de func¸o˜es seno de frequ¨eˆncias
diferentes. E´ bem conhecido que a soma de seno´ides de diferentes frequ¨eˆncias
muito pro´ximas entre si, da´ origem a um fenoˆmeno de batimento. A posic¸a˜o
do batimento, isto e´, o mı´nimo do envelope da func¸a˜o resultante, depende da
diferenc¸a entre as duas frequ¨eˆncias. Pode ser mostrado (sec¸a˜o 2.5.1) que na
posic¸a˜o do batimento a func¸a˜o de fase do sinal EXAFS resultante apresenta
um ponto de inflexa˜o.
A figura 2.8 mostra func¸o˜es de fase extra´ıdas de sinais χ(k) simulados
teoricamente. Em um caso foi considerada uma estrutura onde um a´tomo
de Ni e´ rodeado por 6 vizinhos oxigeˆnio, todos a uma distaˆncia de 1,90A˚.
No outro caso, considerando duas distaˆncias, foi feita uma me´dia do sinal
χ(k) de dois s´ıtios sime´tricos com distaˆncias Ni-O 1,90A˚ e 2,02A˚. A extrac¸a˜o
da func¸a˜o de fase do sinal com duas distaˆncias foi feito considerando-se a
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Figura 2.7: Figura da transformada de Fourier do sinal EXAFS medido a
10K para a amostra NdNiO3 cortando em diferentes valores de kmax. O
co´digo de cores indica o valor da amplitude da TF. A` direita esta´ mostrada
a TF quando kmax e´ igual a 19,3A˚
−1.
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distaˆncia me´dia e o ponto de inflexa˜o e´ claro. Da posic¸a˜o em k em que
ocorre o ponto de inflexa˜o (chamado de kb) e´ poss´ıvel obter-se a separac¸a˜o
entre as duas distaˆncias Ni-O [35, 36].
Figura 2.8: Comparac¸a˜o da func¸a˜o de fase (esquerda) e sua derivada a
primeira (direita) entre uma simulac¸a˜o considerando uma distaˆncia Ni-O e
outra considerando duas distaˆncias diferentes separadas de ∆R = 0, 12A˚.
O me´todo da derivada da fase consiste na ana´lise da func¸a˜o de fase (e
sua derivada) extra´ıda de dados experimentais para constatar a presenc¸a de
diferentes distaˆncias dentro de uma mesma esfera de vizinhos e obter uma
estimativa da diferenc¸a entre essas distaˆncias. Esse me´todo foi utilizado na
ana´lise dos dados de EXAFS nessa tese como sera´ mostrado no cap´ıtulo
3. Na pro´xima sec¸a˜o mostraremos a derivac¸a˜o matema´tica das expresso˜es
das func¸o˜es de fase e amplitude de um sinal EXAFS composto por duas
distaˆncias interatoˆmicas. A partir dessas expresso˜es obtemos a relac¸a˜o entre
kb e a diferenc¸a entre as duas distaˆncias. Na sec¸a˜o 2.5.2 mostramos como e´
poss´ıvel tambe´m obter informac¸o˜es sobre a raza˜o dos nu´meros de coordenac¸a˜o
das duas distaˆncias atrave´s da forma da derivada da fase.
2.5.1 Derivac¸a˜o Matema´tica
Considerando o sinal EXAFS de uma esfera de vizinhos composta por duas
distaˆncias interatoˆmicas diferentes, temos:
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exp [i(2kR1 + φ(k))] +
A2(k)
k













∆R = R2 −R1 > 0 (2.17)






































Assim, chega-se facilmente a seguinte expressa˜o para o sinal total prove-





Sendo que as func¸o˜es de fase e amplitude resultantes, A˜(k) e φ˜(k) sa˜o
dadas por:
42






















A partir de agora faremos as seguintes aproximac¸o˜es:
1. φ(k) e´ func¸a˜o linear de k.





= C na˜o depende de k.
A hipo´tese 1 acima, e´ uma aproximac¸a˜o muito boa para a maioria dos
elementos leves, como exemplificado na figura 2.4, pa´gina 32.
A hipo´tese 2 acima equivale primeiro a assumir que F(k) e´ o mesmo para
as duas distaˆncias. Como podemos notar pelas simulac¸o˜es teo´ricas mostradas
na figura 2.9 as func¸o˜es de amplitude sa˜o aproximadamente as mesmas para
diferentes distaˆncias interatoˆmicas pro´ximas entre si. A partir de k=4A˚−1 o
desvio e´ desprez´ıvel.
Figura 2.9: Func¸o˜es de amplitude calculadas pelo programa FEFF, para um
s´ıtio NiO6 com diferentes distaˆncias Ni-O.
Assumindo enta˜o que as func¸o˜es de amplitude sa˜o iguais para as duas
distaˆncias, a raza˜o C reduz-se a:
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Onde ∆R e´ dado pela definic¸a˜o 2.17 e ∆σ2 = σ22 − σ21. Vemos enta˜o que
a hipo´tese 2 e´ va´lida se os termos exponenciais da expressa˜o acima puderem
ser desprezados.
Expandindo a exponencial do termo de desordem obtemos: exp[−2k2∆σ2] ≈
1−2k2∆σ2+O((k2∆σ2)2). A variac¸a˜o ∆σ2 entre duas distaˆncias que diferem
entre si de 0,1A˚ e´ da ordem de 10−4A˚2. O termo 2k2∆σ2 e´ enta˜o da ordem
de 0,1 para k ≈ 20A˚−1. Portanto, a aproximac¸a˜o de mesmo σ2 para as duas
distaˆncias e´ aceita´vel.
A exponencial envolvendo ∆R e L(k) tambe´m pode ser expandida como
e−2∆R/L(k) ≈ 1 − 2∆R/L(k) + O((−2∆R/L(k))2) . Considerando um ∆R
da ordem de de´cimos de a˚ngstrons (tipicamente entre 0,1A˚ e 0,2A˚) e lem-
brando que o livre caminho me´dio varia entre 5 e 20A˚, podemos aproximar
a exponencial e−2∆R/L(k) pela unidade.






[(1− C2)cos2(k∆R) + C2]2 (2.21)
Igualando a expressa˜o acima a zero e assumindo C 6= 0, temos que o
primeiro ponto de inflexa˜o da func¸a˜o total de fase ocorre para:
kb ' pi
2∆R
≈ 1, 57/∆R (2.22)
kb e´ a posic¸a˜o em k onde aparece o ponto de inflexa˜o na func¸a˜o de fase
e ∆R, como definido acima, e´ a diferenc¸a entre as duas distaˆncias. Assim,
da posic¸a˜o do ponto de inflexa˜o na func¸a˜o de fase e´ poss´ıvel encontrar a
diferenc¸a ∆R. No exemplo da figura 2.8 o ponto de inflexa˜o e´ encontrado em
13A˚−1. Usando a expressa˜o 2.22 obtemos ∆R=0,12A˚, exatamente o valor
usado na simulac¸a˜o da figura 2.8.
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2.5.2 Variac¸a˜o da derivada da fase com N1/N2
Nessa sec¸a˜o pretendemos discutir como diferentes frac¸o˜es N1/N2 influenciam
na derivada da fase e avaliar atrave´s de simulac¸o˜es a qualidade das apro-
ximac¸o˜es feitas para se chegar ao valor de kb em func¸a˜o de ∆R.
A figura 2.10 mostra uma se´rie de simulac¸o˜es considerando-se diferentes
valores de N para cada distaˆncia, mas mantendo Ntotal fixo. Dessa figura
pode-se ver que tanto a posic¸a˜o do ponto de inflexa˜o como a inclinac¸a˜o da
derivada ao redor de kb e´ diferente dependendo dos pesos relativos das duas
distaˆncias.
Figura 2.10: Derivada primeira de func¸o˜es de fase extra´ıdas da me´dia ponde-
rada de dois sinais EXAFS simulados. Cada sinal foi simulado considerando
um octaedro NiO6 com todas distaˆncias Ni-O iguais. Em um caso essa
distaˆncia e´ 1,90A˚ e no outro 2,02A˚. Os diferentes pesos de cada sinal - re-
fletindo diferentes valores de N1 e N2 - esta˜o indicados na legenda. As linhas
verticais tracejadas mostram a posic¸a˜o de kb.
A inclinac¸a˜o da derivada primeira da fase e´ representada pela derivada
segunda (expressa˜o 2.21). Analisemos enta˜o de que depende o sinal de
d2φ˜(k)/dk2. Considerando a regia˜o em k logo antes de kb, pela expressa˜o
2.22 deduzimos que para k < kb ⇒ 2k∆R < pi. Ou seja, a func¸a˜o seno em
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2.21 e´ positiva. Usando o mesmo racioc´ıonio vemos que para k> kb a func¸a˜o
seno e´ negativa. Pela definic¸a˜o de C dada na aproximac¸a˜o 2 acima, vemos
que C2 < 1, sempre. Portanto, o sinal de d2φ˜(k)/dk2 e´ igual ao sinal de C,
para k< kb, e tem o sinal oposto de C para k> kb.











Portanto, C e´ positivo quando:








Inicialmente chamamos a atenc¸a˜o que o sinal da derivada segunda d2φ˜(k)/dk2
e´ igual ao sinal de C para k < kb. Assim, a desigualdade 2.24, quando satis-
feita, implica que a derivada segunda da fase e´ positiva para k < kb, ou seja,
a derivada primeira e´ um ponto de ma´ximo em kb. Concluindo, a derivada
primeira da func¸a˜o de fase e´ um ponto de ma´ximo quando N2 > N1(R2/R1)
2,
lembrando que pela definic¸a˜o de ∆R implica em R2 > R1 . Voltando a figura
2.10 vemos que essa conclusa˜o esta´ em acordo com as simulac¸o˜es feitas.
Da expressa˜o 2.21 vemos que d2φ˜(k)/dk2 ≈ O(1/C2). Portanto, d2φ˜(k)/dk2
diverge quando C e´ zero. Da figura 2.8 vemos que isso acontece para para 45%
da distaˆncia 1,80A˚ e 55% da distaˆncia 2,02A˚. Para esses valores, C ≈ 0, 015,
em acordo tambe´m com as deduc¸o˜es feitas.
Nessa sec¸a˜o mostramos que, atrave´s da inclinac¸a˜o da derivada primeira,
o me´todo da derivada da fase pode nos informar qual das duas distaˆncias,
a maior ou a menor, tem maior nu´mero de coordenac¸a˜o. As simulac¸o˜es da
figura 2.10 mostram tambe´m que a posic¸a˜o do ponto de inflexa˜o (kb) varia
com a mudanc¸a na proporc¸a˜o N1/N2. A variac¸a˜o de kb fica aproximadamente
entre 13A˚−1 e 14A˚−1, ou seja, menor que 10%. Propagando o erro na de-
terminac¸a˜o de ∆R, temos que para ∆R = 0, 1A˚, a barra de erro seria de
±0, 01A˚.
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2.6 XANES
Os modelos teo´ricos permitindo a interpretac¸a˜o dos dados de XANES, dividem-
se em dois domı´nios diferentes da f´ısica. O modelo de multipletos que parte
de um modelo atoˆmico [37], e a teoria do espalhamento mu´ltiplo [34] que
pertence a` f´ısica do estado so´lido.
O me´todo de espalhamento mu´ltiplo e´ uma te´cnica de resoluc¸a˜o da equac¸a˜o
de Schro¨edinger para um potencial qualquer, baseada sobre a reduc¸a˜o de um
problema de N ele´trons a um problema monoeletroˆnico. Nesta abordagem, o
ele´tron evolui num potencial me´dio que leva em conta as interac¸o˜es com ou-
tros ele´trons e ı´ons. As teorias monoeletroˆnicas sa˜o eficientes no tratamento
dos casos de orbitais deslocalizados. Portanto, elas sa˜o utilizadas no ca´lculo
de bordas de absorc¸a˜o K de metais de transic¸a˜o e bordas L de terras raras.
Cabe salientar que a espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X e´ uma espec-
troscopia onde o estado final da transic¸a˜o possui um buraco em um n´ıvel
profundo, e que este interage fortemente com os outros ele´trons dos a´tomos,
inclusive com o pro´prio fotoele´tron. Na figura 2.2, o pico mais intenso na
regia˜o de XANES corresponde a` transic¸a˜o Ni:1s→4p, onde a banda 4p e´ forte-
mente hibridizada com a banda O2p. A posic¸a˜o em energia dessa transic¸a˜o e´
sens´ıvel ao preenchimento da banda 3d do Ni (ou seja, do estado de valeˆncia
do Ni), que produz a blindagem eletroˆnica da transic¸a˜o. Quanto mais vazia
estiver a banda 3d maior sera´ a interac¸a˜o Coulombiana atrativa entre o fo-
toele´tron e o buraco no n´ıvel profundo 1s e mais deslocada para altas ener-
gias estara´ a transic¸a˜o, como mostra a figura 2.11. Essa sensibilidade ao
estado de valeˆncia ocorre tambe´m na borda LIII dos terras raras (transic¸a˜o
2p3/2 →5d), onde e´ facilmente identifica´vel a presenc¸a de ı´ons de diferentes
valeˆncias. A figura 2.12, retirada da refereˆncia [38], mostra espectros de ab-
sorc¸a˜o na borda LIII do Nd para compostos onde o Nd assume diferentes
valeˆncias (Nd2+, Nd3+ e valeˆncia mista). A diferenc¸a em energia na posic¸a˜o
da borda para Nd2+ e Nd3+ e´ de aproximadamente 10eV.
Por outro lado, vindo da f´ısica atoˆmica, a teoria de multipletos designa
um formalismo totalmente diferente. E´ uma abordagem multieletroˆnica onde
sa˜o consideradas as camadas semi-preenchidas nos estados inicial e final do
processo estudado (fotoabsorc¸a˜o, fotoemissa˜o, etc). Devido ao fato dessa
teoria levar em conta efeitos de correlac¸a˜o eletroˆnica e partir de um modelo
atoˆmico, e portanto local, ela se aplica aos casos em que o estado final do
fotoele´tron e´ um estado localizado. Esse e´ o caso para bordas L de metais de
transic¸a˜o e bordas M de terras-raras, para as quais o estado final do ele´tron
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Figura 2.11: Espectro de absorc¸a˜o na borda K do Ni para Ni2+ (NiO) e Ni3+
(NdNiO3).
pertence a bandas d e f, respectivamente.
No caso de compostos de metais de transic¸a˜o, a espectroscopia de ab-
sorc¸a˜o nas bordas LII e LIII tem um grande apelo ja´ que por essa te´cnica e´
sondada a densidade de estados 3d desocupados que fazem parte da banda
de conduc¸a˜o desses sistemas, determinam seu grau de oxidac¸a˜o e controlam
suas propriedades magne´ticas.
Nessa tese foram estudadas as bordas LII e LIII do Ni. Esses espectros
foram simulados de maneira bem sucedida atrave´s de ca´lculos de multipletos
em campo ligante. Por essa raza˜o essa teoria e´ apresentada na sec¸a˜o que
segue.
2.7 Teoria de Multipletos em Campo ligante
A teoria de multipletos tem sua origem na f´ısica atoˆmica e, portanto, parte
de um hamiltoniano atoˆmico. O efeito da matriz so´lida, isto e´, a presenc¸a de
a´tomos vizinhos ao redor do elemento absorvedor e´ inclu´ıda atrave´s da pre-
senc¸a de um campo cristalino. Assim, essa teoria e´ normalmente chamada de
teoria de multipletos em campo ligante (TMCL) [39]. Efeitos de hibridizac¸a˜o
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Figura 2.12: Espectro de absorc¸a˜o na borda LIII do Nd para NdCl2 (Nd
2+),
NaNd2Cl6 (Nd
3+/Nd2+) e NdF3 (Nd
3+). Figura retirada da refereˆncia [38].
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sa˜o levados em conta no ca´lculo atrave´s de interac¸a˜o de configurac¸o˜es [37].
Essa sec¸a˜o tem o objetivo de discutir de maneira qualitativa alguns as-
pectos da teoria de multipletos em campo ligante e dar uma visa˜o geral de
como funciona o programa utilizado nas simulac¸o˜es realizadas nessa tese.
2.7.1 Hamiltoniano Atoˆmico
A teoria de multipletos parte de um hamiltoniano atoˆmico dado por:
H =
I︷ ︸︸ ︷∑ p2i
2m
−
II︷ ︸︸ ︷∑ Ze2
ri
+




ξ(ri)li · si (2.25)
Os termos desse hamiltoniano descrevem: (I) a energia cine´tica dos ele´trons,
(II) a atrac¸a˜o Coulombiana entre a nuvem eletroˆnica e o nu´cleo, (III) a re-
pulsa˜o Coulombiana entre os ele´trons e (IV) o acoplamento spin-o´rbita.
No tratamento teo´rico apenas sa˜o consideradas as camadas parcialmente
preenchidas do elemento em questa˜o. Nessa aproximac¸a˜o, o Ni3+ que tem
configurac¸a˜o eletroˆnica dada por [Ar]3d7 e´ simplesmente descrito pela con-
figurac¸a˜o 3d7. Essa e´ a configurac¸a˜o do estado inicial. O estado final em
um processo de fotoabsorc¸a˜o na borda L do Ni para Ni3+ e´ descrito pela
configurac¸a˜o 2p53d8 (novamente considerando apenas as camadas na˜o total-
mente preenchidas). Assim, o termo de repulsa˜o eletroˆnica (termo III em
2.25) quando calculado no estado final, leva em conta, ale´m da interac¸a˜o en-
tre ele´trons d, o buraco 2p criado no processo de absorc¸a˜o. O mesmo ocorre
com o termo de acoplamento spin-o´rbita.
Os termos I e II de 2.25 definem a energia me´dia de uma dada con-
figurac¸a˜o. Por exemplo, a configurac¸a˜o 2p53d8 tem uma energia me´dia cerca
de 850eV acima da energia me´dia da configurac¸a˜o 3d7, pois essa e´ a energia
me´dia necessa´ria para a transic¸a˜o Ni:2p→3d acontecer.
O termo de repulsa˜o Coulombiana da´ origem aos efeitos de multiple-
tos. Em uma linguagem simplificada podemos dizer que os multipletos sa˜o
as diversas maneiras que os ele´trons podem se acomodar em uma mesma
configurac¸a˜o eletroˆnica. Devido aos efeitos de correlac¸a˜o eletroˆnica, cada
uma dessas distribuic¸o˜es de ele´trons tem uma energia diferente. O termo de
acoplamento spin-o´rbita aumenta ainda mais o nu´mero de poss´ıveis estados
finais que podem ser alcanc¸ados pela espectroscopia de absorc¸a˜o.
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Para ilustrar a construc¸a˜o dos diferentes multipletos para uma dada con-
figurac¸a˜o, consideramos como exemplo a configurac¸a˜o 2p13p1. Nessa con-
figurac¸a˜o os momentos angulares de spin de cada ele´tron sa˜o s1=s2=1/2 e os
momentos angulares orbitais sa˜o l1=l2=1. Com isso o momento angular de
spin total S pode assumir os valores 0, 1 e o momento angular orbital total
L pode assumir os valores 0,1,2. Esses momentos se acoplam dando origem
ao momento angular total J que pode assumir valores entre |L− S| e L+ S,
variando de um em um. Os estados originados do acoplamento spin-o´rbita
sa˜o representados em notac¸a˜o espectrosco´pica como 2S+1LJ . Portanto, a con-






dos estados poss´ıveis para a configurac¸a˜o 2p3p violam o princ´ıpio de exclusa˜o
de Pauli para a configurac¸a˜o 2p2, pois nesse caso o nu´mero quaˆntico principal
e´ o mesmo para os dois ele´trons. Por isso, a configurac¸a˜o 2p2 conte´m apenas
os termos 1D, 3P e 1S.
A formulac¸a˜o geral dos elementos de matriz das integrais de interac¸a˜o














F i e fi sa˜o chamados de paraˆmetros ou integrais de Slater para a parte
radial e angular, respectivamente, da repulsa˜o Coulombiana direta. Gi e gi
sa˜o as integrais de Slater para a parte radial e angular, respectivamente, da
repulsa˜o Coulombiana de troca. O termo de troca representa a correlac¸a˜o
posicional entre ele´trons de spins paralelos, derivada do princ´ıpio de exclusa˜o
de Pauli.
O estado fundamental de uma dada configurac¸a˜o e´ determinado pelas
regras de Hund que diz que o estado fundamental e´ aquele de maior S e,
dentre esses, aquele de maior L. Tomando como exemplo a configurac¸a˜o 2p2,
o estado de menor energia e´ o 3P . O estado 3P e´ dividido em estados de
diferente J devido a inclusa˜o da interac¸a˜o spin-o´rbita. Nesse caso a terceira
regra de Hund diz que o estado de menor energia e´ aquele de menor J se
a banda esta´ preenchida ate´ a metade, e e´ a de maior J no caso em que a
banda esta´ mais que semi-preenchida. Note que as Regras de Hund apenas
determinam o estado fundamental. O arranjo energe´tico entre os estados
seguintes e´ determinado pelas integrais de Slater.
A figura 2.13 mostra o efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano
atoˆmico na distribuic¸a˜o de poss´ıveis estados finais. Essa figura mostra os
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Figura 2.13: Efeito dos diferentes termos do hamiltoniano atoˆmico nos
poss´ıveis estados da configurac¸a˜o final apo´s um processo de absorc¸a˜o na borda
L.
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Figura 2.14: Efeito dos multipletos no espectro de absorc¸a˜o.
multipletos correspondentes a uma configurac¸a˜o 2p53dN+1, que corresponde
ao estado final apo´s um processo de absorc¸a˜o de raios-X na borda L de um
metal de transic¸a˜o 3d. O espectro de absorc¸a˜o medido e´ dado pela transic¸a˜o
do estado fundamental para cada um dos estados finais da figura 2.13 pesado
pela probabilidade dessa transic¸a˜o ocorrer segundo o hamiltoniano atoˆmico
dado. O efeito dos multipletos no espectro de absorc¸a˜o e´ mostrado pela figura
2.14.
Da figura 2.13 vemos que no estado final a interac¸a˜o dominante e´ o acopla-
mento spin-o´rbita do buraco 2p, ξ2p, que assume valores que va˜o desde 3eV
para Sc ate´ 10eV para Ni. O acoplamento spin-o´rbita do buraco 2p e´
responsa´vel pela divisa˜o da borda L em bordas LIII e LII , como mostra a
figura 2.14. Se apenas essa contribuic¸a˜o for considerada a separac¸a˜o entre
as bordas LII e LIII e´ dada por (3/2) ξ2p
1. O acoplamento spin-o´rbita entre
ele´trons d em conjunto com as integrais de Slater, que assumem valores entre
5 e 10 eV, resultam em um complexo ordenamento dos diferentes termos de
uma mesma configurac¸a˜o.
1A energia referente ao termo de acoplamento spin-o´rbita e´ dada por EJ=ξ[J(J+1)-
L(L+1)-S(S+1)]. Assim, a diferenc¸a em energia entre as bordas LII e LIII e´ dada por
EJ=1/2-EJ=3/2=(3/2)ξ2p.
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Como agora podemos levar em conta nesse modelo atoˆmico os efeitos de
estado so´lido? Duas contribuic¸o˜es fundamentais sa˜o levadas em conta no
trabalho realizado nessa tese: 1) a simetria local e 2) efeitos de hibridizac¸a˜o.
2.7.2 Efeitos da mate´ria condensada:
Campo Cristalino
A simetria local e´ imposta pelo campo cristalino que, em simetria cu´bica
(Oh), e´ denotado pelo paraˆmetro 10Dq.
Na˜o levando em conta a degeneresceˆncia de spin, os orbitais d teˆm de-
generesceˆncia 5 em simetria esfe´rica. Dentro da simetria cu´bica, essa de-
generesceˆncia e´ quebrada e os orbitais d se dividem nos orbitais Eg (de-
generesceˆncia=2) e T2g (degeneresceˆncia=3). Os orbitais t2g compreendem
os orbitais dxy, dxz e dyz que se direcionam ao longo das diagonais dos planos
xy, xz e yz, respectivamente. Os orbitais dz2 e dx2−y2 , que definem os orbitais
eg, apontam em direc¸a˜o aos centros das faces do cubo. A figura 2.15 mostra
a orientac¸a˜o espacial dos orbitais d.
Figura 2.15: Orientac¸a˜o espacial dos orbitais d. Em simetria octae´drica os
orbitais d se dividem em eg e t2g. Figura retirada da refereˆncia [40].
Em um s´ıtio de coordenac¸a˜o octae´drica os a´tomos vizinhos esta˜o locali-
zados no centro das faces do cubo. Nessa situac¸a˜o os orbitais eg teˆm uma
repulsa˜o Coulombiana maior com os ele´trons dos a´tomos ligantes, pois apon-
tam nas direc¸o˜es das ligac¸o˜es. Por esse motivo esses orbitais teˆm maior
energia que os orbitais t2g, como esquematizado na figura 2.16. O paraˆmetro
10Dq define a diferenc¸a em energia entre os orbitais eg e t2g.
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Figura 2.16: Da esquerda para a direita: diagrama de energia dos orbitais d
em um a´tomo isolado; em simetria octae´drica e em simetria tetragonal.
Segundo a primeira regra de Hund o estado fundamental e´ aquele de maior
S, ou seja, os estados de spin paralelo sa˜o ocupados em primeiro lugar, o que
minimiza a energia de interac¸a˜o de troca. Essa regra se aplica totalmente
quando os orbitais atoˆmicos sa˜o degenerados, isto e´, quando o ı´on esta´ livre.
Se o ı´on esta´ inserido em uma matriz so´lida essa regra pode ser quebrada.
Imagine por exemplo a configurac¸a˜o d4 em um s´ıtio octae´drico como da figura
2.16. Os 3 primeiros ele´trons sa˜o colocados com spin paralelo ocupando os
3 orbitais t2g. Pela regra de Hund o quarto ele´tron deveria ocupar um dos
orbitais eg com spin paralelo aos demais ele´trons. Se o custo em energia dado
por 10Dq for maior do que a energia de troca ganha em uma configurac¸a˜o de
spins paralelos, o quarto ele´tron ocupara´ um dos orbitais t2g com spin anti-
paralelo aos demais. Essa seria uma configurac¸a˜o chamada de spin baixo
(ls, do ingleˆs low spin). No caso da energia de troca superar 10Dq o quarto
ele´tron ocupara´ um dos orbitais eg com spin paralelo aos demais. Essa seria
uma configurac¸a˜o de spin alto (hs, do ingleˆs high spin).
Em um s´ıtio octae´drico distorcido (por exemplo, onde as distaˆncias ao
longo de z sa˜o mais curtas ou mais longas que as demais), a simetria do
s´ıtio e´ ainda mais reduzida correspondendo a simetria tetragonal (D4h). A
figura 2.16 mostra esse tipo de distorc¸a˜o e o efeito nos orbitais d. Em sime-
tria tetragonal, a degeneresceˆncia entre as direc¸o˜es z e x,y e´ quebrada ja´
que os orbitais com componentes na direc¸a˜o z teˆm sua energia acrescida
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ou reduzida dependendo se o octaedro e´ achatado ou alongado. Assim, em
simetria tetragonal, os orbitais d sa˜o divididos em B1, A1, B2 e E, como
mostrado na figura 2.16. Para descrever essa quebra adicional de simetria,
ale´m do paraˆmetro 10Dq, sa˜o considerados tambe´m os paraˆmetros Ds e Dt.
A tabela 2.1 da´ a energia dos orbitais d em func¸a˜o dos paraˆmetros Dq, Ds e
Dt. Como podemos ver dessa tabela, 10Dq define a diferenc¸a entre os orbitais
eg e t2g (B1, A1 em D4h) e t2g (B2 e E em D4h), a ac¸a˜o do paraˆmetro Ds e´
aumentar ou diminuir a energia dos orbitais com componentes na direc¸a˜o z,
dependendo se seu valor e´ negativo ou positivo. Ja´ a ac¸a˜o do paraˆmetro Dt





Tabela 2.1: Energia dos orbitais d em func¸a˜o dos paraˆmetros de campo
cristalino Dq, Dt e Ds.
2.7.3 Efeitos da mate´ria condensada: Hibridizac¸a˜o
Efeitos de hibridizac¸a˜o entre os orbitais sa˜o levados em conta considerando-se
os estados fundamental e excitado como sendo compostos por mais de uma
configurac¸a˜o eletroˆnica. No estado fundamental, um estado puramente ioˆnico
e´ dado pela configurac¸a˜o 3dN . Supondo que esse estado tenha um certo grau
de hibridizac¸a˜o com a banda 2p do ligante, o estado fundamental passa a
ser descrito por α|3dN〉+ β|3dN+1L〉, onde L identifica um buraco na banda
2p do ligante. Essa segunda configurac¸a˜o representa, portanto, a passagem
de um ele´tron da banda 2p do ligante a banda 3d do metal. Assim, β da´ o
grau de hibridizac¸a˜o entre as bandas 3d do metal e 2p do ligante. Ao estado
final puramente ioˆnico dado pela configurac¸a˜o 2p53dN+1, e´ acrescentada a
configurac¸a˜o 2p53dN+2L.
Os paraˆmetros que definem o grau de hibridizac¸a˜o ou a mistura entre
as duas configurac¸o˜es sa˜o a energia ∆ e a integral de superposic¸a˜o T. ∆
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e´ chamada de energia de transfereˆncia de carga e corresponde a energia
necessa´ria para se passar um ele´tron da banda 2p do ligante a banda 3d
do metal (figura 1.7). Portanto, ∆ define a diferenc¸a de energia, no estado
fundamental, entre as configurac¸o˜es 3dN e 3dN+1L. A diferenc¸a de energia
entre as configurac¸o˜es de estado final: 2p53dN+1 e 2p53dN+2L, representada
por ∆′, e´ dada por ∆+Udd-Upd. Udd, tambe´m definido na figura 1.7, e´ a ener-
gia de repulsa˜o Coulombiana entre ele´trons d. Upd e´ a energia de interac¸a˜o
Coulombiana entre o buraco criado na banda 2p do metal e os ele´trons na
banda 3d. Note que em nenhum momento a energia de correlac¸a˜o entre os
ele´trons da banda 2p do a´tomo ligante e´ considerada. A raza˜o para isso e´ que,
por se tratar de uma banda p estendida, a correlac¸a˜o eletroˆnica e´ desprez´ıvel.
A integral de superposic¸a˜o T, como o pro´prio nome ja´ diz, da´ o grau de
superposic¸a˜o dos orbitais 3d do metal com os orbitais 2p do ligante. Nesse
modelo, T representa a mistura entre a configurac¸a˜o puramente ioˆnica 3dN
e a configurac¸a˜o covalente 3dN+1L.
Considerando as energias me´dias dos estados inicial e final como sendo
zero; ∆, ∆′ e T sa˜o dados por:
〈3dn+1L|H|3dn+1L〉 = ∆
〈2p53dn+2L|H|2p53dn+2L〉 = ∆′
〈3dn|H|3dn+1L〉 = 〈2p53dn+1|H|2p53dn+2〉 = T
Nas equac¸o˜es acima T e´ considerado o mesmo para os estados inicial e
final. Como T representa a superposic¸a˜o dos orbitais d do metal com os
orbitais p do ligante, e´ poss´ıvel definir-se uma superposic¸a˜o diferente para
os diferentes orbitais em que se divide os orbitais atoˆmicos d. Na simetria
cu´bica, T se divide em 2: T(eg) e T(t2g) e normalmente e´ utilizada a relac¸a˜o
emp´ırica T(eg)=2T(t2g), para s´ıtios octae´dricos. Isto e´, a superposic¸a˜o na
direc¸a˜o das ligac¸o˜es e´ duas vezes a superposic¸a˜o nas demais direc¸o˜es. Na
simetria D4h, T divide-se em 4 paraˆmetros ja´ que os orbitais atoˆmicos d
dividem-se em 4 nessa simetria, como mostra a figura 2.16.
2.7.4 Funcionamento do programa TT-MULTIPLETS
Nos ca´lculos apresentados nessa tese foi usado o programa TT-MULTIPLETS
que pode ser copiado livremente do s´ıtio http://www.anorg.chem.uu.nl/
people/staff/FrankdeGroot/XAFSdata/MANOO/Download.htm. Esse pro-
grama utiliza a teoria de multipletos em campo ligante como apresentada ate´
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aqui. Nessa sec¸a˜o e´ dada uma visa˜o geral do funcionamento do programa
dentro do contexto dessa teoria.
O programa se divide em 4 blocos principais quando as interac¸o˜es de
configurac¸a˜o na˜o sa˜o consideradas. O primeiro (RCN) consiste no ca´lculo
dos paraˆmetros atoˆmicos como as energias me´dias das configurac¸o˜es inicial
e final, as integrais de slater e a intensidade do acoplamento spin-o´rbita.
No bloco seguinte (RCG) sa˜o calculados os elementos de matriz na simetria
esfe´rica SO3. No terceiro bloco (RACAH) os estados inicial e final do ı´on
e as transic¸o˜es sa˜o projetadas na simetria escolhida (Oh, por exemplo) e os
valores do campo cristalino sa˜o considerados. O programa tambe´m aceita
simetrias menores como a tetragonal D4h.
Na u´ltima etapa (PLOTTER) e´ feita a convoluc¸a˜o de cada transic¸a˜o (de
energia e intensidade ja´ calculados) com uma gaussiana (para levar-se em
conta a resoluc¸a˜o experimental) e uma lorentziana (que representa o tempo
de vida do estado final).
No caso de considerarmos mais de uma configurac¸a˜o nos estados inicial e
final, os arquivos de entrada dos programas RCG e RACAH sa˜o modificados
para considerar as configurac¸o˜es adicionais. Ale´m disso, apo´s o RACAH
existe um outro mo´dulo, BANDER, onde sa˜o dados como paraˆmetros de
entrada: ∆, ∆′ e T. Por u´ltimo, novamente, o programa PLOTTER usa a
informac¸a˜o de sa´ıda do BANDER para criar o espectro.
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Cap´ıtulo 3
Estrutura atoˆmica local em
sistemas TRNiO3
Os sistemas TRNiO3 onde TR e´ normalmente um terra rara, exibem como
propriedade interessante uma transic¸a˜o metal-isolante (MI) com o decre´scimo
da temperatura. Va´rios resultados indicam que essa transic¸a˜o eletroˆnica esta´
correlacionada a mudanc¸as estruturais [2, 5, 8, 9, 11, 19]. No entanto, quais
sa˜o essas modificac¸o˜es e qual sua relevaˆncia na transic¸a˜o MI na˜o esta´ claro
ate´ o momento. A estrutura desses sistemas e´ uma estrutura perovskita
distorcida, onde os octaedros NiO6 sa˜o obrigados a girar para preencher o
espac¸o deixado em torno do ı´on TR. Os sistemas com TR variando de Pr
a Gd apresentam estrutura ortoroˆmbica Pbnm [5, 6]. Nessa estrutura o Ni
ocupa um s´ıtio praticamente sime´trico, pois as distaˆncias Ni-O diferem entre
si de no ma´ximo 0,012A˚. Simultaneamente a transic¸a˜o metal-isolante, uma
expansa˜o no volume da ce´lula unita´ria foi observada. Essa expansa˜o esta´ cor-
relacionada a um aumento de 0,004A˚ na distaˆncia Ni-O e a uma diminuic¸a˜o
no aˆngulo Ni-O-Ni de 0,5o [5]. Baseado nesses resultados foi proposto um
modelo para a largura de banda desses sistemas governado pelo aˆngulo Ni-O-
Ni. No entanto, a variac¸a˜o da temperatura de transic¸a˜o metal-isolante pela
substituic¸a˜o isoto´pica do oxigeˆnio mostrou que mudanc¸as dentro do octaedro
NiO6 devem desempenhar um papel importante na transic¸a˜o metal-isolante
[11]. Para sistemas com TR variando de Ho a Lu, incluindo-se tambe´m o Y,
foi encontrada uma distorc¸a˜o monocl´ınica na fase isolante onde o Ni ocupa
dois s´ıtios diferentes. A`s diferentes distaˆncias Ni-O foram associadas dife-
rentes valeˆncias para o Ni, definindo-se uma desproporc¸a˜o de carga. Desse
resultado, veˆ-se claramente que efeitos estruturais locais existem e devem ter
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um papel importante nas propriedades eletroˆnicas destes materiais [7, 8].
Nesse cap´ıtulo apresentamos as medidas de EXAFS feitas na borda K
do Ni (8333eV) nos sistemas ortoroˆmbicos PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 e no
sistema monocl´ınico YNiO3. Usando o fato de EXAFS ser uma sonda local,
buscamos com essas medidas encontrar diferenc¸as na estrutura local do Ni,
mais especificamente nas distaˆncias Ni-O, atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante
desses sistemas que nos conduzam a uma base comum para o entendimento
de suas propriedades.
As medidas foram realizadas na linha XAS do LNLS. O monocromador
utilizado foi um channel cut de Si(111). As temperaturas de transic¸a˜o dos
sistemas de PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3, e YNiO3 sa˜o, respectivamente, 130K,
200K, 460K e 582K. As amostras de PrNiO3 e NdNiO3 foram medidas da
temperatura ambiente ate´ 10K e a amostra de EuNiO3 foi medida da tem-
peratura ambiente ate´ em torno de 570K. No apeˆndice A sa˜o detalhadas as
condic¸o˜es experimentais.
3.1 Resultados experimentais para PrNiO3,
NdNiO3 e EuNiO3
As figuras 3.1, 3.2 e 3.3 mostram o sinal EXAFS para as amostras de NdNiO3,
EuNiO3 e PrNiO3 medido a diferentes temperaturas. A resoluc¸a˜o δR no
espac¸o real com a qual e´ poss´ıvel resolver diferentes distaˆncias Ni-O e´ dada
por δR∆k = pi/2, onde ∆k e´ o intervalo em k do sinal EXAFS medido. Como
busca´vamos uma resoluc¸a˜o na distaˆncia Ni-O melhor que 0,1A˚, o espectro de
absorc¸a˜o foi medido em uma longa extensa˜o em k, ate´ 19,5A˚−1. Com isso, a
resoluc¸a˜o no espac¸o real e´ da ordem de δR ∼ 0, 09A˚.
Das figuras 3.1 e 3.3 vemos que a relac¸a˜o sinal/ru´ıdo para o sinal das
amostras NdNiO3 e PrNiO3 e´ satisfato´ria em toda extensa˜o medida. Pelo
fato das medidas da amostra de EuNiO3 terem sido realizadas acima da
temperatura ambiente, na˜o foi poss´ıvel obter uma boa relac¸a˜o sinal/ru´ıdo ao
longo de todo espectro medido. Por essa raza˜o o sinal da amostra de EuNiO3
foi considerado apenas ate´ k=15A˚−1 como mostra a figura 3.2.
As figuras 3.4, 3.5 e 3.6 mostram a transformada de Fourier (TF) do sinal
EXAFS pesado em k3 em todas as temperaturas medidas para as amostras
de NdNiO3, EuNiO3 e PrNiO3. Nessas figuras, as linhas tracejada e cont´ınua
mostram, respectivamente, a parte imagina´ria e o mo´dulo da TF. A regia˜o A
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Figura 3.1: Sinal EXAFS pesado em k3 para a amostra NdNiO3 (TMI=200K)
medido a diferentes temperaturas. As curvas foram deslocadas na vertical
para facilitar a visualizac¸a˜o.
63
Cap´ıtulo 3. Estrutura atoˆmica local
Figura 3.2: Sinal EXAFS pesado em k3 para a amostra EuNiO3 (TMI=460K)
medido a diferentes temperaturas. As curvas foram deslocadas na vertical
para facilitar a visualizac¸a˜o.
64
Cap´ıtulo 3. Estrutura atoˆmica local
Figura 3.3: Sinal EXAFS pesado em k3 para a amostra PrNiO3 (TMI=130K)
medido a diferentes temperaturas. As curvas foram deslocadas na vertical
para facilitar a visualizac¸a˜o.
corresponde a esfera de coordenac¸a˜o do Ni que e´ formada por 6 vizinhos O.
Os picos da regia˜o B da TF compreendem as esferas de vizinhos Ni-TR, Ni-
Ni e a segunda esfera de coordenac¸a˜o Ni-O. Nessa regia˜o tambe´m existe uma
grande contribuic¸a˜o de va´rios caminhos de espalhamentos mu´ltiplos. Devido
a todas essas contribuic¸o˜es essa e´ uma regia˜o bastante complexa para ana´lise.
O pico da regia˜o C corresponde a um espalhamento simples com a segunda
esfera de vizinhos Ni, distante em torno de 5,4A˚ do a´tomo de Ni central.
Nesse cap´ıtulo nos deteremos apenas a` ana´lise do pico A da TF. Para
NdNiO3 e EuNiO3, esse pico mostra um desdobramento para aquelas tem-
peraturas em que a amostra encontra-se em sua fase isolante, isto e´, 10K
e 50K para NdNiO3 e temperatura ambiente e 370K para EuNiO3. Para
uma melhor visualizac¸a˜o, a figura 3.7 mostra uma ampliac¸a˜o da regia˜o A
apenas com o mo´dulo da TF para as duas temperaturas extremas medidas
para os treˆs sistemas. O desdobramento no pico A da TF e´ uma evideˆncia
da coexisteˆncia de diferentes distaˆncias Ni-O na fase isolante. Elevando a
temperatura da medida, o desdobramento praticamente desaparece. Com-
parando as TFs para as amostras NdNiO3 e EuNiO3 medidas a temperatura
ambiente, quando NdNiO3 e´ meta´lica e EuNiO3 e´ isolante, vemos que o des-
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dobramento e´ observado apenas na amostra isolante. Essa comparac¸a˜o e´
importante pois mostra que o desaparecimento do desdobramento na˜o e´ um
efeito da mudanc¸a de temperatura mas esta´ ligado a` transic¸a˜o metal-isolante.
O primeiro pico da TF do sinal de PrNiO3 na˜o mostra o mesmo tipo
de desdobramento. Isso pode ser visto nas figuras 3.6 e 3.7c, onde uma am-
pliac¸a˜o do pico A e´ mostrada. A figura 3.7c acrescenta um dado interessante.
A amplitude do pico A da TF nas medidas a temperatura ambiente e 10K
e´ a mesma, apesar da grande diferenc¸a de temperatura entre as duas medi-
das. Como ficara´ claro nas pro´ximas sec¸o˜es, esse comportamento esta´ ligado
tambe´m a presenc¸a de diferentes distaˆncias Ni-O na fase isolante de PrNiO3.
66
Cap´ıtulo 3. Estrutura atoˆmica local
Figura 3.4: Mo´dulo (linha cont´ınua) e parte imagina´ria (linha tracejada) da
transformada de Fourier do sinal EXAFS pesado em k3 medido a diferentes
temperaturas para NdNiO3 (TMI=200K).
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Figura 3.5: Mo´dulo (linha cont´ınua) e parte imagina´ria (linha tracejada) da
transformada de Fourier do sinal EXAFS pesado em k3 medido a diferentes
temperaturas para EuNiO3 (TMI=460K).
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Figura 3.6: Mo´dulo (linha cont´ınua) e parte imagina´ria (linha tracejada) da
transformada de Fourier do sinal EXAFS pesado em k3 medido a diferentes
temperaturas para PrNiO3 (TMI=130K).
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Figura 3.7: Ampliac¸a˜o do primeiro pico da transformada de Fourier para as
amostras. (a) NdNiO3 (TMI=200K). (b) EuNiO3 (TMI=460K). (c) PrNiO3
(TMI=130K).
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3.1.1 Ana´lise da esfera de coordenac¸a˜o do Ni
Fazendo a transformada inversa do pico A da TF, obtemos o sinal EXAFS fil-
trado (χfiltr), isto e´, proveniente apenas da esfera de vizinhos Ni-O. A figura
3.8 mostra χfiltr para PrNiO3 e NdNiO3 medidos a 10K e EuNiO3 medido a
temperatura ambiente. A transformada inversa foi feita sobre o intervalo da
TF que vai de 1,09A˚ a 1,92A˚. Junto com o sinal χfiltr esta´ uma simulac¸a˜o
considerando apenas uma distaˆncia Ni-O em 1,94A˚. Apesar dos dados de
difrac¸a˜o mostrarem treˆs distaˆncias Ni-O, a diferenc¸a entre elas (de no ma´ximo
0,012A˚) e´ muito pequena para serem distinguidas por EXAFS, que tem uma
precisa˜o na determinac¸a˜o de distaˆncias interatoˆmicas tipicamente de 0,02A˚.
Portanto, a linha cont´ınua mostrada na figura 3.8 e´ uma simulac¸a˜o da es-
trutura cristalogra´fica encontrada na literatura para esses sistemas [5]. Para
NdNiO3 e EuNiO3 vemos que χfiltr e´ bem ajustado ate´ k=11A˚
−1. Acima
desse valor, simulac¸a˜o e dado experimental saem de fase claramente. Das
simulac¸o˜es da figura 3.8 veˆ-se, portanto, que uma u´nica distaˆncia Ni-O na˜o
ajusta os dados experimentais de NdNiO3 e EuNiO3. Para PrNiO3 o ajuste
com uma distaˆncia e´ bom em praticamente todo intervalo k, defasando-se
um pouco apenas na regia˜o final do espectro. Isso ja´ seria esperado do fato
da TF para esse sistema mostrar o pico A sem desdobramento.
As figuras 3.9, 3.10 e 3.11 mostram as func¸o˜es de fase extra´ıdas do sinal
EXAFS filtrado. Nas mesmas figuras tambe´m sa˜o mostradas as curvas da
derivada primeira da func¸a˜o de fase. Na fase isolante, φ(k) mostra um claro
ponto de inflexa˜o para todas as treˆs amostras em todas temperaturas me-
didas. Esse ponto de inflexa˜o e´ proveniente da existeˆncia de mais de uma
distaˆncia interatoˆmica no sinal EXAFS filtrado. Para NdNiO3 e EuNiO3 o
ma´ximo da derivada da fase diminui com o aumento de temperatura. Esse
tipo de variac¸a˜o na forma da derivada da fase pode ser correlacionado a uma
modificac¸a˜o nas proporc¸o˜es entre as duas distaˆncias Ni-O.
Para PrNiO3 apesar de na˜o ser vis´ıvel um desdobramento no pico A
da TF, a func¸a˜o de fase tambe´m mostra um ponto de inflexa˜o, mostrando
que mesmo para essa amostra existem duas distaˆncias Ni-O diferentes que
coexistem desde a temperatura ambiente ate´ 10K. Portanto, a ana´lise da
func¸a˜o de fase mostrou-se mais sens´ıvel a` presenc¸a de diferentes distaˆncias
interatoˆmicas dentro de uma mesma esfera de vizinhos, do que a ana´lise da
TF ou o ajuste mostrado na figura 3.8.
Para efeito de comparac¸a˜o, na figura 3.9 e´ mostrada a func¸a˜o de fase
extra´ıda de um sinal EXAFS simulado teoricamente utilizando os paraˆmetros
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Figura 3.8: C´ırculos vazios: transformada inversa da TF no intervalo [1,09A˚-
1,92A˚]. Para NdNiO3 e PrNiO3 as medidas foram feitas a 10K e para EuNiO3
a medida foi feita a temperatura ambiente. Linha cont´ınua: simulac¸a˜o do
sinal χfiltr considerando apenas uma distancia Ni-O.
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Figura 3.9: A` esquerda sa˜o mostradas as func¸o˜es de fase extra´ıdas da trans-
formada inversa da amostra NdNiO3 (TMI=200K) e a` direita sa˜o mostradas
as respectivas derivadas primeira. Todas as curvas foram deslocadas na ver-
tical para facilitar a visualizac¸a˜o. Linha tracejada: func¸a˜o de fase e sua
derivada primeira extra´ıda do sinal EXAFS simulado usando a estrutura
encontrada por difrac¸a˜o para NdNiO3 [5].
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Figura 3.10: A` esquerda sa˜o mostradas as func¸o˜es de fase extra´ıdas da trans-
formada inversa da amostra EuNiO3 (TMI=460K) e a` direita sa˜o mostradas
as respectivas derivadas primeira. Todas as curvas foram deslocadas na ver-
tical para facilitar a visualizac¸a˜o.
de rede encontrados por difrac¸a˜o [5] para a amostra NdNiO3 (linha tracejada
na figura 3.9). Dessa figura fica claro que em nenhuma das temperaturas
medidas a estrutura local do Ni corresponde ao s´ıtio sime´trico encontrado
por difrac¸a˜o.
A ana´lise da func¸a˜o de fase dos sistemas NdNiO3, EuNiO3 e PrNiO3
mostra a existeˆncia de diferentes distaˆncias Ni-O na fase isolante, confir-
mando o que ja´ era previsto do desdobramento visto no pico A da TF para
NdNiO3 e EuNiO3. A posic¸a˜o do ponto de inflexa˜o (kb) esta´ relacionada com
a diferenc¸a (∆R) entre as duas distaˆncias Ni-O. Para todas as amostras o
ponto de inflexa˜o ocorre em torno de 12A˚−1 o que corresponde a um ∆R
em torno de 0,13A˚. Esse valor esta´ pro´ximo da diferenc¸a de 0,1A˚ observada
entre os diferentes s´ıtios para o Ni em sistemas com ı´ons TR menores, para os
quais foi observada uma distorc¸a˜o monocl´ınica [8]. Assim, fazendo analogia
ao resultado para sistemas com ı´ons TR menores [8], associamos as diferen-
tes distaˆncias Ni-O observadas por EXAFS nos sistemas PrNiO3, NdNiO3 e
EuNiO3 a` coexisteˆncia de dois s´ıtios para o Ni com distaˆncias me´dias dife-
rentes.
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Figura 3.11: A` esquerda sa˜o mostradas as func¸o˜es de fase extra´ıdas da trans-
formada inversa da amostra PrNiO3 (TMI=130K) e a` direita sa˜o mostradas
as respectivas derivadas a primeira. Todas as curvas foram deslocadas na
vertical para facilitar a visualizac¸a˜o.
Analisando a derivada primeira de φ(k), a u´nica modificac¸a˜o observada
com o aumento da temperatura e´ uma diminuic¸a˜o do ma´ximo em torno de
kb para NdNiO3 e EuNiO3. A inclinac¸a˜o da derivada primeira em torno de
kb esta´ relacionada a` proporc¸a˜o N1/N2. Podemos concluir enta˜o que o s´ıtio
de distaˆncia Ni-O mais longa aumenta sua proporc¸a˜o na passagem para a
fase isolante. Este resultado explica o aumento na distaˆncia me´dia Ni-O que
acarreta na pequena expansa˜o do volume da ce´lula unita´ria na passagem da
transic¸a˜o MI [5]. A conclusa˜o mais importante, pore´m, e´ a evideˆncia clara
da existeˆncia de dois s´ıtios para o Ni e a coexisteˆncia dos mesmos em ambas
fases eletroˆnicas do material.
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3.1.2 Ana´lise da dispersa˜o de distaˆncias Ni-O
Como discutido na sec¸a˜o anterior uma u´nica distaˆncia Ni-O na˜o seria capaz
de ajustar os dados medidos para NdNiO3 e EuNiO3. A inclusa˜o de uma
segunda ou terceira distaˆncia Ni-O no ajuste, embora teoricamente poss´ıvel,
mostrou-se insta´vel e muitas vezes inconsistente. Isso se deve ao grande
nu´mero de paraˆmetros livres, ja´ que nem os valores das distaˆncias nem os
nu´meros de coordenac¸a˜o de cada distaˆncia sa˜o conhecidos. Nessas condic¸o˜es,
existe uma grande correlac¸a˜o entre todos os paraˆmetros e a obtenc¸a˜o de um
ajuste confia´vel torna-se imposs´ıvel.
Assim, ao inve´s de um ajuste considerando todo o sinal medido, optamos
por um ajuste em um espac¸o reduzido em k, limitado ate´ a regia˜o do ba-
timento. Como mostra a figura 3.8 o ajuste com uma distaˆncia e´ bom ate´
∼k=11A˚−1. Limitando a ana´lise ate´ esse valor de k na˜o ha´ mais resoluc¸a˜o
suficiente para distinguir as diferentes distaˆncias Ni-O e o efeito do bati-
mento aparece como uma atenuac¸a˜o suplementar. Ajustando os dados com
uma distaˆncia Ni-O o fator de desordem fica superestimado, ja´ que nele esta´
incluso a dispersa˜o de distaˆncias ao redor da distaˆncia me´dia ajustada.
As figuras 3.12, 3.13 e 3.14 mostram as TFs do sinal EXAFS cortado em
k=12A˚−1. A diferenc¸a mais marcante entre essas curvas e aquelas apresen-
tadas anteriormente e´ a auseˆncia do desdobramento no primeiro pico da TF.
A raza˜o para isso e´ justamente o fato da ana´lise ter sido feita em um espac¸o
k reduzido, que se traduz em uma baixa resoluc¸a˜o em R.
Comparando o comportamento em func¸a˜o da temperatura da amplitude
do primeiro pico da TF com a dos picos de vizinhos mais distantes nas fi-
guras 3.12, 3.13 e 3.14, vemos uma importante diferenc¸a. O comportamento
esperado seria um aumento na amplitude do pico da TF com a reduc¸a˜o de
temperatura, devido a uma menor desordem te´rmica. Esse comportamento
e´ claro nos picos de vizinhos mais distantes. No entanto, o pico de primeiro
vizinho mostra um comportamento anoˆmalo. Para a amostra de NdNiO3
a amplitude do primeiro pico aumenta quando decrescemos a temperatura
desde a ambiente ate´ 170K, como esperado. Abaixo dessa temperatura, a
amplitude do pico diminui e depois volta a aumentar novamente para tem-
peraturas ainda mais baixas. Para a amostra EuNiO3 o mesmo decre´scimo na
amplitude e´ observado, embora menos pronunciado, para temperaturas entre
507K e 440K. Para PrNiO3 (figura 3.14) o mesmo acontece para T<100K.
As figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram o comportamento do fator de de-
sordem em func¸a˜o da temperatura encontrados dos ajustes da transformada
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Figura 3.12: Transformada de Fourier do sinal EXAFS limitado ate´ k=12A˚−1
para NdNiO3.
Figura 3.13: Transformada de Fourier do sinal EXAFS limitado ate´ k=12A˚−1
para EuNiO3.
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Figura 3.14: Transformada de Fourier do sinal EXAFS limitado ate´ k=12A˚−1
para PrNiO3.
inversa da regia˜o entre 1,0 e 1,85A˚ das TFs das figuras 3.12, 3.13 e 3.14. Os
ajustes foram feitos com func¸o˜es de fase e amplitude geradas teoricamente,
considerando-se um s´ıtio sime´trico para o Ni. Apenas uma distaˆncia Ni-O
foi considerada. O valor de S20 foi mantido fixo entre as diferentes amostras
e temperaturas devido a` correlac¸a˜o entre S20 e σ
2.
A figura 3.15 mostra o fator de desordem obtido do ajuste do primeiro
pico da TF (σ2Ni−O) e do pico localizado em torno de 5A˚ (σ
2
Ni−Ni) para
NdNiO3. Juntamente com os fatores de desordem obtidos dos ajustes e´
mostrado tambe´m a medida de resisteˆncia ele´trica para NdNiO3. As linhas
tracejada e pontilhada na figura 3.15 representam o comportamento te´rmico
esperado dentro de um modelo simples (Einstein correlacionado [41, 42]) para
as distaˆncias Ni-Ni e Ni-O. O valor aproximado da temperatura de Einstein
utilizada para gerar a curva corresponde a distaˆncia Ni-O foi de 650,5K. Esse
valor e´ uma estimativa grosseira e as curvas devem ser encaradas mais como
guia para os olhos.
O comportamento da amplitude dos picos de vizinhos mais distantes, re-
presentado por σ2Ni−Ni, apresenta o comportamento te´rmico esperado. Isto
e´, σ2Ni−Ni decresce monotonicamente com a diminuic¸a˜o da temperatura. Ja´
o fator de desordem referente ao pico Ni-O, mostra um decre´scimo ate´ 150K
e enta˜o comec¸a a subir, desviando-se da linha tracejada que imita o compor-
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Figura 3.15: Fator de desordem versus a temperatura da medida para a
amostra NdNiO3. Os quadrados preenchidos representam o fator de desor-
dem da esfera de coordenac¸a˜o Ni-O (σ2Ni−O) e os quadrados vazios represen-
tam o fator de desordem Ni-Ni (σ2Ni−Ni) retirado do pico da TF localizado
em torno de 5A˚. A linha cont´ınua mostra a resisteˆncia ele´trica (R) medida
durante o resfriamento.
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Figura 3.16: Fator de desordem versus a temperatura da medida para a
amostra EuNiO3 (TMI=460K).
80
Cap´ıtulo 3. Estrutura atoˆmica local
Figura 3.17: Fator de desordem versus a temperatura da medida para a
amostra PrNiO3 (s´ımbolos quadrados). A resisteˆncia ele´trica (R) medida
quando baixando a temperatura tambe´m e´ mostrada (linha cont´ınua).
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tamento te´rmico esperado. Vemos pela medida de resisteˆncia ele´trica que e´
em torno dessa temperatura que ocorre a transic¸a˜o metal-isolante. As me-
didas de EXAFS mostradas foram feitas no mesmo sentido das medidas de
resisteˆncia ele´trica, isto e´, decrescendo a temperatura.
As figuras 3.16 e 3.17 mostram os valores de σ2 obtidos do ajuste do
sinal filtrado referente a esfera Ni-O para os sistemas EuNiO3 e PrNiO3.
Para EuNiO3, σ
2 mostra um crescimento desde a temperatura ambiente ate´
∼500K. Acima dessa temperatura, quando o sistema esta´ na fase meta´lica, σ2
mostra um pequeno decre´scimo. O sistema PrNiO3 tem um comportamento
bastante similar ao da amostra NdNiO3. Descendo a temperatura da amostra
desde a ambiente ate´ 100K, σ2 diminui e abaixo dessa temperatura o fator
de desordem aumenta. Novamente esse aumento ocorre pro´ximo a` transic¸a˜o
metal-isolante, indicada na figura pela medida de resisteˆncia ele´trica para
PrNiO3.
Mais uma vez, e atrave´s de uma ana´lise totalmente independente que evita
a regia˜o do batimento em k, fica evidenciada a presenc¸a de uma dispersa˜o de
distaˆncias adicional na passagem da transic¸a˜o metal-isolante. O aumento em
σ2 na fase isolante e´ de aproximadamente 0,0010A˚2 a 0,0014A˚2 para todos os
sistemas. Para termos de comparac¸a˜o, se tive´ssemos apenas uma distaˆncia
Ni-O na fase meta´lica e duas distaˆncias em igual proporc¸a˜o na fase isolante
separadas de ∆R = 0, 13A˚, como encontrado na sec¸a˜o anterior, o aumento na
dispersa˜o de distaˆncias seria de
〈(
R−R)2〉 = (∆R/2)2 = 0, 0042A˚2. Isto e´,
a variac¸a˜o em σ2 teria que ser cerca de 3 a 4 vezes maior que a observada.
Portanto, a variac¸a˜o na dispersa˜o de distaˆncias tambe´m corrobora com a
presenc¸a das duas distaˆncias Ni-O ja´ na fase meta´lica. Ale´m disso, o salto
na desordem e´ aproximadamente o mesmo em todos os sistemas, indepen-
dente do ı´on TR, indicando um comportamento comum da estrutura a curto
alcance atrave´s da transic¸a˜o MI para todos sistemas TRNiO3. Mostramos
tambe´m que na estrutura de mais longo alcance na˜o ha´ nenhuma evideˆncia
de transic¸a˜o estrutural, como visto atrave´s do comportamento de σ2Ni−Ni com
a temperatura, o que concorda com os dados de difrac¸a˜o.
O fato das diferentes distaˆncias Ni-O medidas por EXAFS na˜o serem
observadas por difrac¸a˜o mostra que esse na˜o e´ um efeito ordenado a longo
alcance. Por outro lado, para sistemas com ı´ons TR menores foi observada
uma desproporc¸a˜o de carga na fase isolante, proveniente de uma distorc¸a˜o
monocl´ınica da estrutura cristalogra´fica. Com o intuito de comparar nossos
resultados de ordem local nos sistemas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 com um
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sistema monocl´ınico, na pro´xima sec¸a˜o sa˜o apresentados os resultados de
EXAFS para o sistema YNiO3.
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3.2 Sistema YNiO3
A amostra de YNiO3 (TMI=582K) esta´ apresentada separadamente dos sis-
temas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 por se tratar do u´nico sistema sabido
monocl´ınico por difrac¸a˜o [7, 8] para o qual foram feitas medidas de EXAFS
na borda K do Ni.
A figura 3.18 mostra o sinal EXAFS pesado em k3 medido para a amostra
YNiO3 a temperatura ambiente, quando o sistema esta´ em sua fase isolante e
apresenta uma estrutura monocl´ınica [7]. Ao lado do sinal EXAFS na figura
3.18 tambe´m e´ mostrada sua transformada de Fourier. E´ poss´ıvel ver uma
assimetria no primeiro pico da TF, principalmente pela sua parte imagina´ria,
como indicado pelas setas na figura 3.18.
Figura 3.18: Sinal EXAFS (χ(k) ∗ k3) e sua transformada de Fourier para
a amostra YNiO3 (TMI=582K). As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente.
Da mesma maneira, como feito na sec¸a˜o 3.1, analisamos esses dados pelo
me´todo da derivada da fase. A figura 3.19 mostra a func¸a˜o de fase extra´ıda
do primeiro pico da TF e sua derivada primeira. Para comparac¸a˜o, tambe´m
sa˜o mostradas as func¸o˜es de fase para os sistemas NdNiO3 e EuNiO3 medidos
a temperatura ambiente. Dessa figura vemos que, analogamente ao ja´ obser-
vado para os sistemas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3, a func¸a˜o de fase mostra
um ponto de inflexa˜o em torno de 12A˚−1. No sistema YNiO3 a diferenc¸a
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ma´xima entre as diferentes distaˆncias Ni-O e´ de 0,10A˚, pro´ximo ao valor de
0,13A˚ encontrado por EXAFS para PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3.
Por fim, sabendo a estrutura encontrada para esse sistema por difrac¸a˜o,
foi feito um ajuste do dado de EXAFS utilizando essa estrutura. A figura
3.20a mostra a transformada inversa feita da regia˜o da TF entre 1,1 e 2,0A˚,
isto e´, a regia˜o que cobre o pico referente a` distaˆncia Ni-O. Junto com o dado
experimental sa˜o mostrados dois ajustes. Em um deles foi considerada apenas
uma distaˆncia Ni-O com seu valor fixo em 1,959A˚, que e´ a distaˆncia me´dia
encontrada por medidas de difrac¸a˜o. Nesse ajuste σ2, S20 e o deslocamento em
E0 (∆E0) foram variados livremente. O desacordo com o dado na parte final
do espectro (tipicamente acima de 12A˚−1) e´ claro, como pode ser visto na
digura 3.20b onde a diferenc¸a entre dado experimental e ajuste e´ mostrada.
Na figura 3.20 mostra um ajuste feito utilizando-se a estrutura monocl´ınica
encontrada por difrac¸a˜o [7]. Nessa estrutura existem 6 diferentes distaˆncias
Ni-O. Todas as distaˆncias foram mantidas fixas e novamente apenas σ2, S20
e ∆E0 foram ajustados. Como seria de se esperar, a estrutura monocl´ınica
ajusta muito bem o dado experimental.
A figura 3.21 mostra o comportamento de σ2 referente a` distaˆncia Ni-
O em func¸a˜o da temperatura obtido para todas as amostras ortoroˆmbicas
estudadas na sec¸a˜o anterior comparada com o resultado para YNiO3. A
linha tracejada e´ uma simulac¸a˜o de um fator de desordem puramente te´rmico
usando o modelo de Einstein correlacionado [41, 42]. Vemos que os fatores
de desordem obtidos nas fases meta´licas para todos os sistemas seguem essa
linha, o que significa, basicamente, que a constante de mola da ligac¸a˜o e´
a mesma. Esse resultado e´ coerente com o fato dos octaedros NiO6 serem
muito similares independentemente do composto. Na fase isolante ha´ um
acre´scimo na dispersa˜o de distaˆncias e σ2 se desvia da linha tracejada. O
mais interessante dessa figura e´ que o valor de σ2 encontrado para o sistema
isolante monocl´ınico (a temperatura ambiente) YNiO3 tambe´m fica acima do
comportamento te´rmico indicado pela linha tracejada, estando junto com os
valores encontrados na fase isolante do sistema ortoroˆmbico EuNiO3.
Essa sec¸a˜o mostra que nossos resultados de EXAFS na vizinhanc¸a do Ni
para YNiO3 esta˜o em acordo com a estrutura monocl´ınica encontrada para
esse sistema a temperatura ambiente. Ale´m disso, as comparac¸o˜es entre os
resultados encontrados para YNiO3 com aqueles encontrados para os sistemas
ortoroˆmbicos PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 mostram uma grande similaridade
na estrutura local do Ni entre esses dois grupos de sistemas.
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Figura 3.19: Func¸a˜o de fase extra´ıda do primeiro pico da TF para as amostras
YNiO3, EuNiO3 e NdNiO3 todas medidas a temperatura ambiente. A` direita
sa˜o mostradas as derivadas primeira de φ(k).
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Figura 3.20: (a) Transformada inversa do primeiro pico da TF para a amostra
YNiO3 (c´ırculos vazios) comparada com dois ajustes diferentes. Ver texto
para maiores detalhes. (b) diferenc¸a entre o dado experimental e os ajustes
mostrados em (a).
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Figura 3.21: Fator de desordem versus a temperatura da medida para os
sistemas YNiO3 (TMI=582K), EuNiO3 (TMI=460K), NdNiO3 (TMI=200K),
PrNiO3 (TMI=130K).
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3.2.1 Discussa˜o
A estrutura local em torno dos a´tomos de Ni nos compostos PrNiO3, NdNiO3,
EuNiO3 e YNiO3 foi estudada atrave´s de medidas bastante acuradas de
EXAFS. Nossos resultados mostram a coexisteˆncia de diferentes distaˆncias
Ni-O em todas as temperaturas medidas para todas as amostras. A seme-
lhanc¸a da estrutura local do Ni entre o sistema YNiO3 e os sistemas or-
toroˆmbicos PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 nos leva a conclusa˜o de que essas
diferentes distaˆncias Ni-O esta˜o associadas a dois s´ıtios para o Ni, com di-
ferentes distaˆncias interatoˆmicas me´dias. No s´ıtio de distaˆncia Ni-O mais
longa, o ele´tron desemparelhado no orbital eg e´ mais localizado, devido a um
menor campo cristalino. Acreditamos, portanto, que a fase meta´lica consiste
em uma matriz de forte hibridizac¸a˜o com s´ıtios de fraca hibridizac¸a˜o (s´ıtios
de distaˆncia mais longa) como sugerido por Zhou [19]. Atrave´s da transic¸a˜o
MI a mudanc¸a estrutural na vizinhanc¸a do Ni diz respeito ao aumento na
proporc¸a˜o de um dos s´ıtios Ni. O aumento no ma´ximo da derivada da fase in-
dica que o s´ıtio de distaˆncia Ni-O mais longa e´ que aumenta em proporc¸a˜o na
fase isolante. Ou seja o nu´mero dos s´ıtios de fraca hibridizac¸a˜o (distaˆncias
mais longas) atinge uma concentrac¸a˜o limite onde ha´ uma percolac¸a˜o e a
transic¸a˜o MI ocorre. Esse cena´rio percolativo e´ ana´logo ao que ocorre na
transic¸a˜o MI de manganitas [43]. Como observado atrave´s das medidas do
fator de desordem, σ2, a transic¸a˜o metal-isolante brusca de primeira ordem
na resistividade na˜o e´ acompanhada pela transic¸a˜o estrutural, que aparenta
ocorrer num intervalo de temperatura muito maior.
De nossos resultados podemos concluir que existe coexisteˆncia de duas
fases eletroˆnicas, uma com s´ıtios NiO6 de distaˆncias mais longas, onde os
ele´trons eg possuem um cara´ter mais localizado. E uma outra meta´lica,
fortememente hibridizada, onde os ele´trons eg teˆm cara´ter mais itinerante.
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4.1 XANES na borda LIII do terra rara
Medidas de XANES na borda LIII do terra rara foram feitas na linha XAS
para PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3. As energias da borda LIII para Pr, Nd
e Eu sa˜o, respectivamente, 5964eV, 6208eV e 6977eV. Essas medidas foram
realizadas com o objetivo de verificar se a valeˆncia do terra rara se desviava
de seu valor formal 3+. A borda LIII do terra rara consiste em uma medida
sens´ıvel de sua valeˆncia. Um exemplo sa˜o os sistemas onde o ı´on TR encontra-
se com valeˆncia mista que mostram dois picos facilmente distingu´ıveis na
regia˜o pro´xima a` borda de absorc¸a˜o LIII [44, 45, 38].
A figura 4.1 mostra a medida de absorc¸a˜o e sua derivada primeira para
PrNiO3 tomados a temperatura ambiente e a 10K. Essa figura mostra que a
valeˆncia do terra rara na˜o e´ afetada pela transic¸a˜o metal-isolante. Compa-
rando as medidas da figura 4.1 com os dados da literatura [44] vemos que a
forma do espectro e a posic¸a˜o da borda esta˜o muito pro´ximos a Pr2O3. Ale´m
disso, a estrutura de dois picos na borda LIII caracter´ıstica de sistemas de
valeˆncia mista Pr3+/Pr4+ na˜o e´ observada [44, 45].
A figura 4.2 mostra a medida de absorc¸a˜o e sua derivada primeira na
borda LIII do Nd em NdNiO3 e Nd2O3. A amostra de NdNiO3 foi medida
a temperatura ambiente e 10K. A amostra de Nd2O3 foi medida para ser
usada como padra˜o de Nd3+. Comparando os espectros vemos que a posic¸a˜o
da borda do Nd em NdNiO3 e Nd2O3 sa˜o coincidentes, mostrando que a
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Figura 4.1: Medida de absorc¸a˜o na borda LIII do Pr em PrNiO3 a tem-
peratura ambiente e 10K. A figura inferior mostra a derivada primeira da
absorc¸a˜o.
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Figura 4.2: Medida de absorc¸a˜o na borda LIII do Nd em NdNiO3 a tempera-
tura ambiente e 10K e em Nd2O3 a temperatura ambiente. A figura inferior
mostra a derivada primeira da absorc¸a˜o.
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valeˆncia do Nd e´ 3+ em NdNiO3. Ale´m disso, comparando as medidas a
diferentes temperaturas para NdNiO3 vemos que a valeˆncia do Nd permanece
a mesma atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante.
Figura 4.3: Medida de absorc¸a˜o na borda LIII do Eu em EuNiO3 e em Eu2S3
a temperatura ambiente. A figura inferior mostra a derivada primeira da
absorc¸a˜o.
A figura 4.3 mostra a medida de absorc¸a˜o na borda LIII do Eu para
EuNiO3 e Eu2S3, este u´ltimo usado como composto padra˜o de Eu
3+. Com-
parando os dois espectros vemos um deslocamento de aproximadamente 1eV
na borda de absorc¸a˜o entre os dois compostos. Esse deslocamento pode
ser atribu´ıdo ao fato de estarmos comparando um sulfato com um o´xido de
euro´pio. O mesmo tipo de deslocamento qu´ımico foi observado para compos-
tos de Pr [38]. Deslocamentos devido a diferentes valeˆncias em terras raras
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sa˜o superiores a 5eV. Assim, podemos concluir que para EuNiO3 a valeˆncia
do Eu e´ a mesma que em Eu2S3, ou seja, 3+.
Concluindo, os resultados experimentais mostrados nas figuras 4.1, 4.2 e
4.3 confirmam que para os treˆs sistemas TRNiO3 medidos a valeˆncia do terra
rara e´ 3+. Uma importante consequ¨eˆncia desse resultado e´ que a valeˆncia for-
mal do Ni em sistemas TRNiO3 e´ tambe´m 3+. Ale´m disso, o fato da valeˆncia
do terra rara na˜o se alterar com a transic¸a˜o metal-isolante nos permite dis-
cutir as modificac¸o˜es observadas na borda L do Ni (como sera´ apresentado
na sec¸a˜o 4.3) levando em considerac¸a˜o apenas a transfereˆncia de carga entre
as bandas 3d do Ni e 2p do O.
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4.2 XANES na borda K do Ni
4.2.1 Resultados
Medidas de XANES na borda K do Ni (8333eV) foram realizadas em amostras
de PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3. As medidas foram feitas utilizando-se a linha
XAS do LNLS. Durante as medidas de XANES um padra˜o de Ni meta´lico foi
medido simultaneamente a amostra. Para isso a folha meta´lica e´ colocada en-
tre as duas u´ltimas caˆmaras de ionizac¸a˜o, enquanto que a amostra fica entre
a primeira e segunda caˆmaras, como mostrado na figura A.2. Dessa forma
a calibrac¸a˜o em energia e´ monitorada durante as medidas e um eventual
deslocamento em energia proveniente do monocromador pode ser detectado
e corrigido.
Em uma primeira etapa as medidas foram feitas utilizando-se o monocro-
mador Si(111) que e´ o monocromador tradicionalmente utilizado nessa faixa
de energia. Foram feitas medidas a va´rias temperaturas desde a ambiente ate´
8K para as amostras de PrNiO3 e NdNiO3 e somente a temperatura ambiente
para a amostra de EuNiO3. No entanto na˜o foram encontradas modificac¸o˜es
significativas.
Sabendo enta˜o que as modificac¸o˜es na borda K do Ni, se existentes, se-
riam muito sutis foram feitas novas medidas utilizando-se o monocromador
Si(220). A resoluc¸a˜o experimental com uma abertura vertical de 0,5mm e´ de
1,7eV com o monocromador de Si(111) e 0,8eV com o Si(220). Levando em
conta a largura do n´ıvel 1s do Ni (1,44eV) a resoluc¸a˜o total utilizando-se o
monocromador de Si(220) e´ de 1,7eV. A figura 4.4 mostra espectros medidos
a 10K e temperatura ambiente para a amostra de PrNiO3. Dessa figura e´
poss´ıvel ver a qualidade dos espectros medidos e da normalizac¸a˜o feita em
8405 eV. Vemos tambe´m a grande semelhanc¸a entre os espectros medidos
nas diferentes fases eletroˆnicas da amostra. O pico que aparece antes da
borda de absorc¸a˜o (mostrado na figura 4.5) tem sua origem na transic¸a˜o
quadrupolar 1s→3d. Considerando que a banda 3d do Ni faz parte da banda
de conduc¸a˜o nesses sistemas, o principal objetivo dessas medidas foi a busca
de modificac¸o˜es nesse pre´-pico. No entanto, como visto na figura 4.5 na˜o ha´
modificac¸a˜o sens´ıvel do pre´-pico com a transic¸a˜o eletroˆnica da amostra.
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Figura 4.4: Medida de XANES na borda do Ni para a amostra de PrNiO3
cuja transic¸a˜o metal-isolante ocorre em 130K.
Figura 4.5: Ampliac¸a˜o da regia˜o do pre´-pico para os mesmos espectros
mostrados na figura 4.4.
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4.2.2 Discussa˜o
Nossos resultados mostram que na˜o ha´ modificac¸o˜es significativas no espec-
tro de XANES na borda K do Ni com a transic¸a˜o metal-isolante, variando
a temperatura. Esse resultado demonstra que na˜o ha´ modificac¸o˜es sens´ıveis
na valeˆncia formal do Ni com a transic¸a˜o eletroˆnica. Na˜o foi observado ne-
nhuma modificac¸a˜o na regia˜o da pre´-borda (∼8335eV), que corresponde a
uma transic¸a˜o do tipo quadrupolar 1s→3d. Essa transic¸a˜o pode represen-
tar tanto uma transic¸a˜o quadrupolar direta, quanto uma transic¸a˜o dipolar
1s→4p, onde os estados 4p esta˜o fortemente hibridizados com estados 3d via
O2p. Em ambos casos, se esperaria algum efeito nessa regia˜o caso houvessem
modificac¸o˜es significativas nos estados 3d. Pore´m, a interpretac¸a˜o desse pico
pre´-borda e´ bastante complexa, e o fato de na˜o observarmos nenhum efeito,
na˜o significa que os mesmo na˜o possam ser observados na transic¸a˜o direta
2p→3d. Veremos isto na sec¸a˜o seguinte.
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4.3 XANES bordas LII, LIII Ni
4.3.1 Resultados Experimentais
As medidas apresentadas nessa sec¸a˜o foram feitas utilizando a linha SGM do
LNLS com a grade de 1492 sulcos/mm, cuja resoluc¸a˜o e´ dada por E/∆E=3000.
Os detalhes dessa linha sa˜o apresentados no apeˆndice A, sec¸a˜o A.4.
Foram medidas amostras de PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3, YNiO3 e LuNiO3.
Todas as amostras foram medidas a temperatura ambiente. Os sistemas
PrNiO3 e NdNiO3 tambe´m foram medidos a baixa temperatura (∼100K).
Para que fosse poss´ıvel baixar a temperatura da amostra o porta-amostras
foi montado junto a um dedo frio que pode ser preenchido por nitrogeˆnio
l´ıquido.
Figura 4.6: Medida a temperatura ambiente nas bordas LII e LIII do Ni. As
temperaturas de transic¸a˜o metal-isolante para PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3,
YNiO3 e LuNiO3 sa˜o: 130, 200, 460, 582 e 599K, respectivamente.
99
Cap´ıtulo 4. Estrutura Eletroˆnica
A figura 4.6 mostra as medidas a temperatura ambiente para amostras de
PrNiO3, NdNiO3, EuNiO3, YNiO3 e LuNiO3. As temperaturas de transic¸a˜o
desses sistemas sa˜o, respectivamente, dadas por: 130, 200, 460, 582 e 599K.
Portanto, os sistemas PrNiO3 e NdNiO3 sa˜o meta´licos a temperatura am-
biente e os sistemas EuNiO3, YNiO3 e LuNiO3 sa˜o isolantes. Da figura 4.6
vemos que comparando as medidas para os sistemas PrNiO3 e NdNiO3 com
os demais a diferenc¸a na forma do espectro experimental e´ marcante. As
duas estruturas que compo˜em a borda LIII apresentam-se mais estreitas nos
sistemas isolantes e sua largura e´ tanto menor quanto mais alta e´ TMI . Na
borda LII a diferenc¸a e´ mais sutil, mas ainda e´ clara. Os sistemas isolantes
apresentam um ombro no lado de mais baixa energia da borda LII , na˜o ob-
servado para as amostras meta´licas.
As diferenc¸as observadas na figura 4.6 podem ser associadas as diferen-
tes fases eletroˆnicas das amostras. Para confirmar essa hipo´tese, medimos
tambe´m um mesmo sistema em suas duas fases eletroˆnicas. Pelo fato dos sis-
temas PrNiO3 e NdNiO3 apresentarem sua temperatura de transic¸a˜o abaixo
da ambiente foi poss´ıvel realizar medidas quando esses sistemas encontravam-
se em sua fase isolante. As figuras 4.7 e 4.8 mostram os espectros obtidos.
Como pode-se observar dessa figura, as medidas para as amostras de PrNiO3
e NdNiO3 abaixo da temperatura de transic¸a˜o mostram uma forma seme-
lhante a das amostras EuNiO3, YNiO3 e LuNiO3 a temperatura ambiente.
Assim foi poss´ıvel confirmar que a modificac¸a˜o observada nas figuras 4.7 e
4.8 com a temperatura e na figura 4.6 comparando-se diferentes sistemas esta´
associada a transic¸a˜o metal-isolante.
Cabe uma observac¸a˜o quanto aos espectros mostrados nas figuras 4.6 e
4.7 para a amostra de PrNiO3 medida a temperatura ambiente. Esses dois
espectros foram tomados em diferentes turnos de feixe, com diferentes mon-
tagens de amostras. Comparando os espectros das duas figuras e´ poss´ıvel
notar uma pequena diferenc¸a na intensidade relativa entre os dois picos que
compo˜em a borda LIII . Como ja´ notado anteriormente [12] o aumento re-
lativo na intensidade da estrutura de mais baixa energia na borda LIII em
relac¸a˜o a estrutura a mais alta energia se deve provavelmente a uma contami-
nac¸a˜o de NiO. Acreditamos que essa contaminac¸a˜o, em nosso caso, prove´m
da superf´ıcie da amostra. No entanto, tal contaminac¸a˜o na˜o impede de serem
observados os efeitos no espectro com a transic¸a˜o metal-isolante.
Com as medidas de absorc¸a˜o nas bordas L estamos sondando a densidade
de estados desocupados de simetria d e s. Na regia˜o de energia onde ocor-
rem as mudanc¸as no espectro apenas estados de simetria d contribuem. A
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Figura 4.7: Medida a temperatura ambiente e a 96K para os sistemas PrNiO3
(TMI=130K).
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Figura 4.8: Medida a temperatura ambiente e a 96K para os sistemas NdNiO3
(TMI=200K).
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espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X e´ uma te´cnica de cara´ter local. Isto
e´, essa te´cnica sonda a densidade de estados local do a´tomo absorvedor, que
pode ser visto como uma impureza no meio. Por esse motivo as modificac¸o˜es
nos espectros experimentais observadas nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 devem ne-
cessariamente estar associadas a variac¸o˜es eletroˆnicas em torno do Ni, mais
especificamente dentro do octaedro NiO6.
Uma das consequ¨eˆncias que ja´ pode ser deduzida a partir desse resultado
e´ que a teoria proposta inicialmente [2, 5] para explicar a transic¸a˜o metal-
isolante que se baseia em modificac¸o˜es nos aˆngulos entre os octaedros NiO6
na˜o explica nossos resultados. Com o intuito de aprofundar a compreensa˜o
sobre a estrutura eletroˆnica e os efeitos f´ısicos que levam as modificac¸o˜es
observadas nas bordas L do Ni com a transic¸a˜o metal-isolante, seja em func¸a˜o
da temperatura, seja entre diferentes compostos, foram feitas simulac¸o˜es dos
espectros experimentais utilizando a teoria de multipletos em campo ligante.
Essas simulac¸o˜es sa˜o apresentadas na pro´xima sec¸a˜o.
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4.3.2 Simulac¸o˜es com teoria de Multipletos em Campo
Ligante
Para fazer as simulac¸o˜es aqui apresentadas contei com a colaborac¸a˜o dos
pesquisadores Dra. Marie-Anne Arrio do Laboratoire de Mineralogie-Cristallo-
graphie, Universite´ Paris 6, Paris, Franc¸a e do Dr. Frank de Groot, Depart-
ment of Cathalysis, University of Utrecht, Utrecht, Holanda. A teoria de
multipletos em campo ligante e´ apresentada na sec¸a˜o 2.7 dessa tese.
Nas primeiras simulac¸o˜es tentando reproduzir nossos dados experimentais
partimos da teoria mais simples poss´ıvel, considerando um s´ıtio octae´drico
para o Ni e sem incluir interac¸a˜o de configurac¸o˜es. Nessas condic¸o˜es, o u´nico
paraˆmetro de ajuste e´ o campo cristalino 10Dq. Logo de in´ıcio percebe-
mos que seria imposs´ıvel ajustar os dados sem inclusa˜o de interac¸a˜o de con-
figurac¸o˜es. Isso ja´ era esperado devido a alta hibridizac¸a˜o entre as bandas 3d
do Ni e 2p do O prevista para esses sistemas [13, 12]. A posteriori tambe´m foi
necessa´rio reduzir a simetria para D4h. Com isso, os paraˆmetros ajusta´veis
do sistema sa˜o os treˆs paraˆmetros de campo cristalino em simetria D4h: 10Dq,
Dt, Ds e a energia de transfereˆncia de carga ∆, definida no programa como a
diferenc¸a em energia entre a centro´ide dos multipletos que compo˜em a con-
figurac¸a˜o 3d7 e a centro´ide da configurac¸a˜o 3d8L. Tambe´m e´ poss´ıvel ajustar
as quatro integrais de superposic¸a˜o na simetria D4h (uma para cada um dos
orbitais: B1, A1, B2 e E, veja figura 2.16). No entanto, esses paraˆmetros
foram mantidos fixos em T(B1)=T(A1)=2T(B2)=2T(E)=2eV, que se baseia
no princ´ıpio emp´ırico de que a superposic¸a˜o entre os orbitais que apontam
na direc¸a˜o das ligac¸o˜es (B1 e A1, que se originam do orbital eg definido em
simetria Oh) e´ o dobro da superposic¸a˜o dos orbitais que apontam entre as
ligac¸o˜es (B2 e E que se originam do orbital t2g). Ale´m disso a energia de
transfereˆncia de carga no estado final, isto e´ a diferenc¸a em energia entre
as configurac¸o˜es 2p53d8 e 2p53d9L, foi mantida fixa em ∆ − 1. Ou seja, a
diferenc¸a Udd-Upd foi fixada em -1eV.
Usando os quatro paraˆmetros de ajuste mencionados acima (10Dq, Dt, Ds
e ∆) va´rias simulac¸o˜es foram feitas buscando-se os paraˆmetros que melhor
descrevessem consistentemente o conjunto formado pelos espectros nas fases
isolante e meta´lica. A figura 4.9 mostra uma se´rie de simulac¸o˜es onde foi vari-
ado o paraˆmetro de campo cristalino 10Dq. Os demais paraˆmetros utilizados
foram otimizados e mantidos fixos em Dt=0,2eV, Ds=0,1eV e ∆=0,5eV. Ve-
mos que quando diminu´ımos 10Dq aparece o tipo de desdobramento na borda
LIII visto em nossos espectros experimentais para as amostras que se encon-
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tram na fase isolante. A diminuic¸a˜o desse paraˆmetro de campo cristalino
esta´ ligado a uma menor repulsa˜o dos vizinhos O, e se deve a um aumento
me´dio nas distaˆncias de ligac¸a˜o. Esse resultado esta´ em acordo com nossos
resultados de EXAFS, ja´ que o me´todo da derivada da fase sugere que a
proporc¸a˜o da distaˆncia Ni-O mais longa aumenta na fase isolante.
A figura 4.10 mostra a comparac¸a˜o dos espectros experimentais obtidos
para PrNiO3 e EuNiO3 medidos a temperatura ambiente com duas das si-
mulac¸o˜es da figura 4.9, usando 10Dq=2,6 e 2,3eV. Com um decre´scimo do
paraˆmetro 10Dq e´ poss´ıvel descrever satisfatoriamente a evoluc¸a˜o da forma
dos espectros experimentais com a transic¸a˜o metal-isolante. Com a variac¸a˜o
de outros paraˆmetros, o acordo entre simulac¸a˜o e dado experimental pode-
ria ser melhorado. Isso na˜o foi feito para manter a simplicidade da si-
mulac¸a˜o pois na˜o seria acrescentado nada a` descric¸a˜o f´ısica do problema.
Com os paraˆmetros dados acima obtemos um estado fundamental composto
por 68%3d7+32%3d8L na fase isolante e 60%3d7+40%3d8L na fase meta´lica.
Portanto, o grau de hibridizac¸a˜o entre as bandas 3d do Ni e 2p do O e´ um
pouco menor na fase isolante. No programa utilizado para esses ca´lculos o
ele´tron extra na banda d do metal proveniente da banda 2p do ligante (con-
figurac¸a˜o 3d8L) e´ considerado como tendo simetria d, quando o correto seria
considera´-lo com simetria p. No programa de interac¸a˜o de configurac¸o˜es uti-
lizado para simular espectros de fotoemissa˜o por Mizokawa et al. [13] essa
aproximac¸a˜o na˜o e´ feita, isto e´, a simetria do ele´tron ligante e´ considerado
como sendo p. Essa aproximac¸a˜o feita no programa utilizado nessa tese ex-
plica a grande diferenc¸a encontrada nas proporc¸o˜es entre as configurac¸o˜es
3d7 e 3d8L em comparac¸a˜o com outros ca´lculos [13, 15]. Ale´m disso a me-
dida de fotoemissa˜o e´ mais sens´ıvel a presenc¸a de diferentes configurac¸o˜es do
que absorc¸a˜o e os ca´lculos baseados nessa te´cnica [13, 15] consideram treˆs
configurac¸o˜es enquanto que consideramos apenas duas.
Estado Fundamental
Para compreender melhor o significado das simulac¸o˜es da figura 4.10 fo-
mos em busca de qual seria o estado fundamental do Ni nessas simulac¸o˜es.
Existem quatro possibilidades para o estado fundamental da configurac¸a˜o d7
(Ni3+) em simetria tetragonal, os estados de spin alto (hs): 4A2 e
4E e os
estados de spin baixo (ls): 2A1 e
2B1. Esses estados teˆm degeneresceˆncia 4, 8,
2 e 2 respectivamente. Essa notac¸a˜o e´ usada sem considerar o acoplamento
spin-o´rbita (s.o.) dos ele´trons 3d. Uma maneira de encontrar o estado funda-
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Figura 4.9: Simulac¸o˜es feitas variando-se o campo cristalino 10Dq. Os demais
paraˆmetros utilizados foram: Dt=0,2eV, Ds=0,1eV e ∆=0,5eV.
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Figura 4.10: Comparac¸a˜o entre as simulac¸o˜es (linha cont´ınua) e os dados ex-
perimentais (c´ırculos vazios). (a) Medida da amostra de PrNiO3 a tempera-
tura ambiente comparada com a simulac¸a˜o usando 10Dq=2,6eV. (b) Medida
da amostra de EuNiO3 a temperatura ambiente comparada com a simulac¸a˜o
usando 10Dq=2,3eV. Para ambas simulac¸o˜es os demais paraˆmetros utilizados
foram: Dt=0,2eV, Ds=0,1eV e ∆=0,5eV.
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mental usando as simulac¸o˜es e´ atrave´s da degeneresceˆncia deste quando o s.o.
e´ nulo. Para 10Dq=2,3eV encontramos que o estado fundamental (sem s.o.)
tem degeneresceˆncia 8, portanto e´ o estado hs 4E. Para 10Dq=2,6eV o estado
fundamental tem degeneresceˆncia 2, portanto trata-se de um estado de spin
baixo, mas sua simetria ainda e´ indeterminada. Essa e´ uma maneira na˜o rig-
orosa de se obter o estado fundamental pois e´ necessa´rio fazer o acoplamento
spin-o´rbita nulo, enquanto que para as simulac¸o˜es dos dados experimentais
mostradas na figura 4.10 o s.o. e´ considerado.
A figura 4.11 demonstra o efeito do acoplamento spin-o´rbita na com-
posic¸a˜o do estado fundamental. Nessa figura sa˜o mostradas treˆs simulac¸o˜es
usando 10Dq=2,3eV. Na figura 4.11a a simulac¸a˜o foi feita com s.o., tambe´m
mostrada na figura 4.10b. A figura 4.11b mostra a mesma simulac¸a˜o mas
sem s.o.. Podemos ver que o acoplamento spin-o´rbita modifica significativa-
mente a forma do espectro. Como dito acima o estado fundamental sem s.o.
e´ um estado spin alto 4E. Por fim, a simulac¸a˜o 4.11c tambe´m e´ feita sem s.o.,
mas ao inve´s de considerarmos a absorc¸a˜o a partir do estado fundamental
e´ considerada a absorc¸a˜o a partir do primeiro estado excitado. A partir da
degeneresceˆncia desse estado pudemos identifica´-lo como sendo um estado
spin baixo. Comparando a simulac¸a˜o da figura 4.11a com as simulac¸o˜es das
figuras 4.11b e c, vemos que o espectro da figura a se parece com uma mistura
do espectros das figuras b e c. De fato, a diferenc¸a em energia entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado, sem s.o., e´ de 0,076eV, enquanto
que o acoplamento spin-o´rbita entre ele´trons 3d e´ da ordem de 0,1eV. Por-
tanto, o acoplamento spin-o´rbita mistura os estados mostrados pelas figuras
4.11b e c para formar o espectro da figura 4.11a.
A ana´lise acima indica que o estado fundamental do ı´on Ni3+ na fase
isolante e´ um estado de spin misto, isto e´, com componentes hs e ls. A
figura 4.12 mostra a componente z dos momentos angulares orbital e de spin
calculados em func¸a˜o de 10Dq. Vemos dessa figura que para o intervalo de
campo cristalino usado nas simulac¸o˜es da figura 4.9, Sz passa de ∼-1,25,
pro´ximo ao valor hs de -1,5, para -0,5, um estado totalmente ls. Para os
valores de campo cristalino usados nas simulac¸o˜es da figura 4.10 temos: para
10Dq=2,3eV Sz vale -1,1 e para 10Dq=2,6eV Sz vale -0,5.
Ate´ o momento pudemos ter uma ide´ia qualitativa de como se compo˜e e
evolui o estado fundamental do Ni3+ em func¸a˜o do paraˆmetro 10Dq. Tudo
indica que o estado fundamental na fase isolante e´ um estado de spin misto
enquanto que na fase meta´lica e´ totalmente spin baixo. O estado fundamental
do Ni3+ com duas configurac¸o˜es (3d7+3d8L) pode ser descrito como uma
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Figura 4.11: (a) Simulac¸a˜o mostrada na figura 4.10 com 10Dq=2.3eV. Nessa
simulac¸a˜o foi considerado o acoplamento spin-o´rbita entre ele´trons 3d. (b)
Espectro de absorc¸a˜o a partir do estado fundamental do sistema sem acopla-
mento spin-o´rbita. (c) Espectro de absorc¸a˜o a partir do primeiro estado
excitado do sistema sem acoplamento spin-o´rbita.
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Figura 4.12: Componentes z dos momentos angulares orbital e de spin cal-
culadas em func¸a˜o de 10Dq. Sz e´ dado pelos quadrados cheios e Lz pelos
c´ırculos vazios.































Cada componente da soma acima indica uma das poss´ıveis distribuic¸o˜es
dos treˆs buracos d da configurac¸a˜o 3d7 ou dos dois buracos da configurac¸a˜o
3d8L pelos orbitais t2g e eg, definidos em simetria Oh. Essas diferentes com-
ponentes teˆm simetrias distintas em notac¸a˜o LS, itso e´, quando o s.o. pode
ser desprezado e L, S sa˜o bons nu´meros quaˆnticos. Como nesses ca´lculos
o acoplamento spin-o´rbita e´ considerado essas diferentes simetrias se mistu-
ram, ja´ que L e S deixam de ser bons nu´meros quaˆnticos. Nossas simulac¸o˜es
foram feitas em simetria D4h, portanto os estados d se dividem em quatro
diferentes orbitais: B1, A1, B2 e E. Consequ¨entemente, o nu´mero de esta-
dos de simetrias diferentes e´ maior do que o esquematizado em 4.1, mas a
sistema´tica para encontrar todos os poss´ıveis estados e´ a mesma.
Na˜o e´ poss´ıvel encontrar a composic¸a˜o do estado fundamental, isto e´,
os valores de αi em 4.1, diretamente das simulac¸o˜es. Para isso e´ feito um
ca´lculo modificado utilizando os paraˆmetros ja´ encontrados que otimizam
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as simulac¸o˜es. Como subterfu´gio para que os multipletos 3d7+3d8L sejam
os mesmos nos estados inicial e final, estes sa˜o projetados em suas diferen-
tes componentes dadas pela equac¸a˜o 4.1 atrave´s de uma transic¸a˜o artificial
4s→4p. Para maiores detalhes sobre esse ca´lculo modificado ver refereˆncia
[46]. A figura 4.13 mostra as componentes de maior contribuic¸a˜o para o
estado fundamental em func¸a˜o do campo cristalino 10Dq. A legenda indica
quais orbitais esta˜o ocupados por um buraco. As componentes representadas
pelos s´ımbolos cheios pertencem a` configurac¸a˜o 3d7 e aquelas representadas
pelos s´ımbolos vazios pertencem a` configurac¸a˜o 3d8L. O estado B1B1A1
significa que temos dois buracos no orbital B1 (isto e´, esta´ totalmente des-
ocupado) e um buraco no orbital A1. Os demais orbitais esta˜o totalmente
ocupados. Esse estado e´ exemplificado na figura 4.14, donde vemos que esse
e´ um estado de spin baixo. Sabendo agora como esta˜o ocupados os orbitais
podemos dizer que esse estado tem simetria 2A1. Da mesma maneira, pode-
mos ver que o estado simbolizado por A1B1E (tambe´m mostrado na figura
4.14) corresponde a um estado de spin alto, mais especificamente o estado
4E.
Figura 4.13: Composic¸a˜o do estado fundamental em func¸a˜o de 10Dq. As
legendas indicam a distribuic¸a˜o dos buracos. S´ımbolos preenchidos sa˜o para
a configurac¸a˜o 3d7 e s´ımbolos vazios sa˜o para a configurac¸a˜o 3d8L.
Da figura 4.13 fica clara a transic¸a˜o de um estado majoritariamente hs
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Figura 4.14: Componente majorita´ria no estado fundamental da simulac¸a˜o
isolante, com 10Dq=2,3eV (esquerda) e da simulac¸a˜o meta´lica 10Dq=2,6eV
(direita).
para um estado majoritariamente ls com o aumento de 10Dq. E´ interessante
que em nenhum dos dois casos o estado fundamental e´ puramente hs ou
ls devido a importante contribuic¸a˜o dos estados de transfereˆncia de carga.
Ale´m disso, a contribuic¸a˜o da configurac¸a˜o com transfereˆncia de carga e´
maior na fase meta´lica, onde o estado e´ majoritariamente ls. Para o estado
ls o ele´tron proveniente da banda do ligante pode ocupar tanto os buracos
do orbital B1 quanto o buraco do orbital A1. Da figura 4.13 vemos que a
configurac¸a˜o de maior contribuic¸a˜o com transfereˆncia de carga e´ B1A1, ou
seja, um dos buracos do orbital B1 foi preenchido por um ele´tron ligante.
A raza˜o para o buraco do orbital B1 ser preenchido em vez do orbital A1 e´
que nesse u´ltimo haveria um custo em energia adicional (energia de troca)
devido ao fato desse orbital ja´ estar ocupado por um ele´tron. Para o estado
hs, o ele´tron proveniente da banda do ligante tera´ que ocupar um orbital ja´
ocupado por um ele´tron. Por isso o custo em energia para essa transfereˆncia
e´ maior do que no caso do estado ls. Isso explica a maior contribuic¸a˜o da
configurac¸a˜o com transfereˆncia de carga no estado ls (meta´lico).
Os valores absolutos das diferentes componentes mostrados nas figuras
4.13 podem na˜o ser precisos devido a` aproximac¸a˜o feita nos ca´lculos de que o
ele´tron extra proveniente da banda do ligante tem simetria d e na˜o p, como
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ja´ citado acima. Ainda assim, as concluso˜es gerais das simulac¸o˜es, como a
mudanc¸a da composic¸a˜o do estado fundamental, levando a uma mudanc¸a de
spin e explicando o cara´ter menos covalente do estado fundamental na fase
isolante, continuam sendo va´lidas.
4.3.3 Discussa˜o
As simulac¸o˜es utilizando TMCL mostram antes de tudo que existe uma dis-
torc¸a˜o no s´ıtio do ı´on Ni3+ representada pela simetria D4h, em ambas fases
eletroˆnicas.
A passagem da fase meta´lica para a fase isolante pode ser reproduzida
atrave´s simulac¸a˜o do espectro por um decre´scimo em 10Dq, com os valores
apropriados de Ds, Dt e ∆. A diminuic¸a˜o do valor de campo cristalino esta´ em
acordo com os resultados de EXAFS que indicam um aumento na proporc¸a˜o
de s´ıtios com distaˆncia Ni-O mais longa na transic¸a˜o metal-isolante. Com o
descre´scimo em 10Dq o estado fundamental passa de um estado de spin baixo
para um estado majoritariamente de spin alto na fase isolante. A transic¸a˜o da
configurac¸a˜o Ni3+ de spin baixo para spin alto e´ caracterizada pela passagem
de um buraco do orbital eg para o orbital t2g que e´ mais localizado. Por
esse motivo, o estado de menor campo cristalino consiste em um estado de
cara´ter mais isolante.
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Uma maneira de ajustar TMI e´ atrave´s de uma substituic¸a˜o gradual do TR.
Um estudo complementar foi realizado no sistema Nd1−xEuxNiO3 onde e´
poss´ıvel, mudando-se a concentrac¸a˜o x, variar TMI atrave´s da temperatura
ambiente. Como a amostra de NdNiO3 apresenta sua transic¸a˜o metal-isolante
a 200K enquanto que para EuNiO3 TMI=460K, os sistemas Nd1−xEuxNiO3
teˆm suas temperaturas de transic¸a˜o metal-isolante variando entre esses dois
extremos de acordo com a concentrac¸a˜o x. Para x=0,35, a transic¸a˜o ocorre
pro´xima a temperatura ambiente (306K) [28]. Medidas de EXAFS na borda
K do Ni e XANES nas bordas LII e LIII do Ni foram feitas em amostras de
Nd1−xEuxNiO3 com x variando de 0,15 a 0,50. Esses sistemas foram medidos
apenas a temperatura ambiente e foi feita a comparac¸a˜o entre as amostras
em diferentes fases eletroˆnicas. As temperaturas de transic¸a˜o para cada uma
das amostras medidas esta˜o na tabela 1.3, pa´gina 20.
5.1 EXAFS na borda K do Ni
O sinal EXAFS pesado em k3 medido para todas as amostras e´ mostrado
na figura 5.1. As medidas foram feitas ate´ k=17A˚−1. Nenhuma modificac¸a˜o
importante e´ observada no sinal EXAFS entre as diferentes amostras medi-
das. A transformada de Fourier correspondente e´ mostrada na figura 5.2. De
maneira similar ao sistema PrNiO3, um pequeno ombro e´ visto no pico de
primeiro vizinho para todas as temperaturas.
A figura 5.3 mostra uma ampliac¸a˜o da amplitude e parte imagina´ria do
primeiro pico da TF. Nessa figura as curvas em tons de vermelho sa˜o para as
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Figura 5.1: Sinal EXAFS pesado em k3. Medidas realizadas a temperatura
ambiente.
Figura 5.2: Transformada de Fourier de χ(k) ∗ k3 para amostras de
Nd1−xEuxNiO3.
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Figura 5.3: Ampliac¸a˜o do pico correspondente ao vizinho Ni-O da amplitude
(esquerda) e parte imagina´ria (direita) da transformada de Fourier.
amostras meta´licas a temperatura ambiente e as curvas em tons de azul sa˜o
para aquelas amostras que se encontram na fase isolante. As diferenc¸as entre
os espectros das amostras em diferentes fases eletroˆnicas e´ clara. Analoga-
mente ao que acontece com os sistemas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3 em func¸a˜o
da temperatura, a fase isolante e´ caracterizada por uma amplitude menor do
pico Ni-O da TF. Da figura 5.2 podemos ver que essas modificac¸o˜es se res-
tringem ao primeiro pico da TF.
Novamente, a maneira que usamos para quantificar esse comportamento
da amplitude da TF foi atrave´s do ajuste do sinal proveniente da transfor-
mada de Fourier inversa do primeiro pico utilizando apenas uma distaˆncia
me´dia Ni-O. Nesse ajuste, foi utilizado o sinal EXAFS ate´ k=12A˚−1 como
feito anteriormente para os sistemas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3. O compor-
tamento do fator de desordem em func¸a˜o de T-TMI e´ mostrado na figura 5.4.
Como ja´ previsto da figura 5.3, a figura 5.4 mostra um σ2 maior para os sis-
temas na fase isolante (T-TMI<0). Considerando que as medidas foram feitas
todas a mesma temperatura, a contribuic¸a˜o te´rmica ao fator de desordem e´
a mesma para todos os sistemas. Portanto, podemos associar o aumento no
fator de desordem para os sistemas isolantes a um aumento na desordem es-
trutural esta´tica. Essa desordem nada mais e´ do que o surgimento de s´ıtios
com distaˆncias maiores e mais distorcidos.
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Figura 5.4: Fator de desordem obtido do ajuste com uma distaˆncia Ni-O dos
espectros medidos para os sistemas Nd1−xEuxNiO3.
5.2 XANES nas bordas LII,LIII do Ni
A figura 5.5 mostra medidas a temperatura ambiente para sistemas
Nd1−xEuxNiO3 nas bordas LII e LIII do Ni. As amostras esta˜o identificadas
na figura por sua temperatura de transic¸a˜o metal-isolante. Todos os espectros
foram medidos a temperatura ambiente. O mesmo tipo de modificac¸a˜o na
forma dos espectros com a transic¸a˜o metal-isolante visto na sec¸a˜o 4.3, e´
tambe´m observada na figura 5.5. Ou seja, os sistemas com TMI acima da
temperatura ambiente e que portanto esta˜o na fase isolante, apresentam as
duas estruturas que compo˜em a borda LIII mais resolvidas. Ale´m disso a
largura dessas estruturas parece ser tanto menor quanto maior e´ TMI , como
tambe´m foi observado na figura 4.6, comparando os sistemas EuNiO3, YNiO3
e LuNiO3 medidos a temperatura ambiente.
5.3 Discussa˜o
Os resultados dessa sec¸a˜o mostram que o valor de σ2 encontrado por EXAFS
e´ maior para os sistemas na fase isolante em comparac¸a˜o com os sistemas
meta´licos quando variamos o ı´on TR. Ou seja, o mesmo tipo de comporta-
mento para σ2 observado para os sistemas TRNiO3 em func¸a˜o da temperatura
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Figura 5.5: Medidas a temperatura ambiente nas bordas LII e LIII do Ni
para sistemas Nd1−xEuxNiO3.
(ver sec¸a˜o 3.1) e´ observado tambe´m em func¸a˜o da substituic¸a˜o do ı´on TR.
Como visto no cap´ıtulo 1, nos sistemas TRNiO3 a principal modificac¸a˜o
estrutural causada pela substituic¸a˜o do ı´on TR por outro de diferente raio
ioˆnico esta´ na variac¸a˜o dos aˆngulos Ni-O-Ni. As distaˆncias me´dias Ni-O
praticamente na˜o sa˜o modificadas. Nossos resultados va˜o no mesmo sentido
sugerindo que o fator de desordem entre sistemas com diferentes TR sa˜o
compara´veis sendo que as diferenc¸as veˆm do fato do sistema estar na fase
isolante ou meta´lica. Portanto, o aumento em σ2 na fase isolante e´ um
resultado geral que se aplica tanto com a variac¸a˜o de temperatura quanto
com a substituic¸a˜o de TR.
Os espectros experimentais medidos nas bordas L do Ni mostram as mes-
mas modificac¸o˜es observadas para os sistemas estudados na sec¸a˜o 4.3 com a
transic¸a˜o metal-isolante. Portanto, o mesmo tipo de ana´lise feita atrave´s dos
ca´lculos de multipletos da sec¸a˜o 4.3.2 se aplicam aos espectros mostrados na
figura 5.5.
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Nesta tese aplicamos a espectroscopia de absorc¸a˜o de n´ıveis profundos para
estudar as propriedades estruturais e eletroˆnicas dos sistemas PrNiO3, NdNiO3
e EuNiO3. Esses sistemas apresentam transic¸a˜o metal-isolante com o decre´sci-
mo da temperatura e teˆm a peculiaridade de possu´ırem um estado de valeˆncia
u´nico tanto para o ı´on de metal de transic¸a˜o (Ni3+) quanto para o ı´on
TR (TR3+). Medidas de difrac¸a˜o nesses sistemas mostraram uma estru-
tura ortoroˆmbica (Pbnm) onde o Ni ocupa um u´nico s´ıtio quase perfeita-
mente sime´trico, a diferenc¸a entre as diferentes distaˆncias Ni-O sendo de,
no ma´ximo, 0,012A˚. Atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante ha´ uma expansa˜o
do volume da ce´lula unita´ria da ordem de 0,2%. Essa expansa˜o e´ originada
de um aumento de 0,004A˚ na distaˆncia Ni-O me´dia e uma diminuic¸a˜o de
0,5o no aˆngulo Ni-O-Ni. Como essas foram as u´nicas modificac¸o˜es estrutu-
rais com a transic¸a˜o eletroˆnica observadas por difrac¸a˜o nesses sistemas, a
transic¸a˜o metal-isolante foi inicialmente explicada como sendo devido a um
estreitamento na largura de banda decorrente das mudanc¸as nos aˆngulos Ni-
O-Ni. Esses materiais sa˜o isolantes de baixo valor de ∆ para os quais existe
uma forte hibridizac¸a˜o O2p-Ni3d, sendo chamados de isolantes de Mott auto-
dopados [47]. A mudanc¸a no aˆngulo Ni-O-Ni modifica a superposic¸a˜o entre
as nuvens eletroˆnicas dos a´tomos de O e Ni, modificando a largura de banda
dada por W=W0cos(φ), sendo que φ e´ definido como (180
o-θ)/2, onde θ e´ o
aˆngulo Ni-O-Ni e vale 180o para a estrutura cu´bica perfeita. Pore´m, esse mo-
delo para W na˜o explica um aumento em TMI de ate´ 10K pela substituic¸a˜o
isoto´pica de O. A partir desse resultado foi proposto um modelo polaroˆnico
para a largura de banda. Posteriormente, foi encontrada uma distorc¸a˜o mon-
ocl´ınica na fase isolante de sistemas TRNiO3, com R variando de Ho a Lu,
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incluindo-se tambe´m o Y. Nesta estrutura, o Ni ocupa dois s´ıtios distintos
com distaˆncias Ni-O me´dias distantes de 0,1A˚. A essas diferentes distaˆncias
Ni-O foi associada uma desproporc¸a˜o de carga, com uma alternaˆncia entre
s´ıtios Ni maiores e menores. Esse ordenamento de carga na˜o foi observado
na fase meta´lica desses sistemas. Medidas de susceptibilidade magne´tica em
sistemas para os quais TN <TMI mostraram na˜o haver nenhuma descon-
tinuidade na medida de susceptibilidade com a passagem da transic¸a˜o MI.
Esse resultado e´ coerente com uma transic¸a˜o do tipo ordem-desordem em um
sistema com fortes flutuac¸o˜es de correlac¸o˜es de regio˜es de fraca hibridizac¸a˜o
em uma matriz de forte hibridizac¸a˜o.
Dentro desse cena´rio controverso do ponto de vista das propriedades es-
truturais desses sistemas iniciamos nosso trabalho com medidas de EXAFS
na borda K do Ni nos sistemas PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3. Usando o fato
de EXAFS ser uma te´cnica estrutural de cara´ter local e seletiva, busca´vamos
modificac¸o˜es estruturais na vizinhanc¸a do Ni, isto e´, dentro do octaedro
NiO6, atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante. Medidas nas bordas LII , LIII
do Ni tambe´m foram feitas com o intuito de obter informac¸o˜es sobre a es-
trutura eletroˆnica desses sistemas atrave´s da transic¸a˜o metal-isolante. Ale´m
dos sistemas propostos inicialmente tambe´m foram estudados sistemas com
distorc¸a˜o monocl´ınica (YNiO3 e LuNiO3) e sistemas com substituic¸a˜o dos
terras raras (Nd1−xEuxNiO3) para os quais TMI e´ variado em func¸a˜o de x
atrave´s da temperatura ambiente.
Nossos resultados de EXAFS mostram a coexisteˆncia de diferentes distaˆn-
cias Ni-O (separadas entre si de ∼0,13A˚) nas duas fases eletroˆnicas dos sis-
temas NdNiO3, PrNiO3 e EuNiO3. Considerando o fato de nunca ter sido
observado uma distorc¸a˜o Jahn-Teller nesses sistemas devido ao alto grau de
covaleˆncia do estado fundamental do Ni3+ e fazendo uma analogia aos resul-
tados encontrados para sistemas com ı´ons TR menores [7, 8], interpretamos
essas diferentes distaˆncias interatoˆmicas como sendo devido a dois s´ıtios di-
ferentes para o Ni com diferentes distaˆncias Ni-O me´dias. A esses dois s´ıtios
associamos diferentes graus de hibridizac¸a˜o, sendo que o s´ıtio de distaˆncia
Ni-O mais longa que localiza a carga. Portanto, os dois estados eletroˆnicos
desses sistemas sa˜o compostos pela coexisteˆncia de duas fases com diferentes
graus de hibridizac¸a˜o, como sugerido por Zhou e colaboradores [19, 48, 49].
Tanto os resultados de EXAFS como as simulac¸o˜es dos espectros experimen-
tais obtidos na borda L do Ni concordam com um aumento na proporc¸a˜o
do s´ıtio de distaˆncia Ni-O mais longa na fase isolante. Com o decre´scimo
da temperatura o nu´mero de s´ıtios de fraca hibridizac¸a˜o aumenta e, ao pas-
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sar de uma concentrac¸a˜o limite, leva a percolac¸a˜o da fase isolante. Dentro
deste contexto, onde a hibridizac¸a˜o dos estados 3d com os estados O2p e´
o paraˆmetro fundamental para a conduc¸a˜o, efeitos polaroˆnicos, com forte
acoplamento dos ele´trons de conduc¸a˜o com a rede, sa˜o esperados
Os resultados de EXAFS tambe´m mostram que o aumento na dispersa˜o
de distaˆncias na fase isolante e´ compara´vel entre sistemas com diferentes ı´ons
TR, ate´ mesmo entre sistemas ortoroˆmbicos e monocl´ınicos. Reunindo todos
os resultados experimentais da dispersa˜o de distaˆncias σ2, apo´s a subtrac¸a˜o
da contribuic¸a˜o te´rmica, podemos observar o seu o cara´ter universal na pas-
sagem da fase meta´lica para a isolante (figura 6.1). Isto significa que local-
mente em torno dos a´tomos de Ni, o mesmo tipo de mudanc¸as estruturais e
eletroˆnicas esta˜o ocorrendo, independentemente da estrutura cristalogra´fica
de longo alcance.
Nossos resultados na borda L do Ni trazem informac¸a˜o sobre o estado
fundamental do ı´on Ni3+ nas duas fases eletroˆnicas. O aumento na con-
centrac¸a˜o de s´ıtios de distaˆncia mais longa se traduz em uma diminuic¸a˜o
do campo cristalino. Com esse decre´scimo o estado fundamental do Ni3+
passa de spin baixo para majoritariamente spin alto. Nesse caso, os estados
dispon´ıveis para conduc¸a˜o eletroˆnica sa˜o mais localizados e o sistema se torna
isolante.
Conclu´ımos, assim, que o elemento TR tem a sua importaˆncia para que
a distorc¸a˜o ocorra e induza mudanc¸as nos aˆngulos Ni-O-Ni, fazendo por sua
vez que haja um estreitamento na largura de banda. Pore´m, a existeˆncia
de dois s´ıtios Ni, um de fraca hibridizac¸a˜o e outro de forte hibridizac¸a˜o,
e a modificac¸a˜o entre as proporc¸o˜es desses s´ıtios, e´ fundamental para as
propriedades de transporte do sistema.
Se esses s´ıtios de maior ou menor hibridizac¸a˜o se ordenam e´ uma questa˜o
em aberto. Baseado no que acontece para terras raras pequenos, e´ de se
esperar que mesmo para os sistemas em que na˜o foi observado distorc¸a˜o
monocl´ınica, haja algum tipo de ordenamento de carga a curto alcance. A
existeˆncia dessas zonas, ou nano fases, de forte correlac¸a˜o imersos numa
matriz condutora explicaria a observac¸a˜o de correlac¸o˜es antiferromagne´ticas
entre TN e TMI para SmNiO3 [22, 50]. Ale´m disto, esta imagem seria com-
pat´ıvel com um comportamento paramagne´tico misto (com componentes de
paramagnetismo de Pauli e de Curie-Weiss) observado atrave´s de medidas
de susceptibilidade paramagne´tica nesses sistemas [48].
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Figura 6.1: Fator de desordem apo´s a subtrac¸a˜o da contribuic¸a˜o te´rmica




espectroscopia de absorc¸a˜o de
raios-X
Apresentaremos agora a montagem experimental utilizada nessa tese na me-
dida dos espectros de absorc¸a˜o de raios-X.
Para o emprego da te´cnica de espectroscopia de absorc¸a˜o de raios-X e´
necessa´rio uma fonte de raios-X cont´ınua e intensa. Por esse motivo essa e´
uma te´cnica essencialmente desenvolvida com fontes de luz s´ıncrotron.
Assim, nessa sec¸a˜o apresentaremos primeiramente as caracter´ısticas da
luz s´ıncrotron e alguns paraˆmetros relevantes da fonte de luz s´ıncrotron do
Laborato´rio Nacional de Luz S´ıncrotron. A seguir, passamos a apresentac¸a˜o
das linhas de luz XAS e SGM utilizadas para as medidas apresentadas nessa
tese.
A.1 Caracter´ısticas da luz s´ıncrotron
Luz s´ıncrotron e´ a radiac¸a˜o eletromagne´tica emitida por uma carga movendo-
se a velocidades relativ´ısticas quando acelerada.
A luz s´ıncrotron tem algumas caracter´ısticas que a tornam u´nica como
fonte de radiac¸a˜o eletromagne´tica. Com isso, o uso de fontes de luz s´ıncrotron
tornou poss´ıvel o desenvolvimento de novas te´cnicas e novos experimentos na˜o
realiza´veis com fontes de radiac¸a˜o convencionalmente usadas em laborato´rio.
Uma dessas caracter´ısticas e´ a larga banda de energia que a luz s´ıncrotron
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compreende. O espectro da radiac¸a˜o s´ıncrotron estende-se continuamente
desde infravermelho (com in´ıcio em aproximadamente 10−2 eV) ate´ raios X
duros (ate´ energias da ordem de 104 eV). Essa caracter´ıstica e´ especialmente
importante na regia˜o de ultravioleta e raios-X (10 eV a 104 eV) para as quais
na˜o existem fontes cont´ınuas dispon´ıveis para uso em laborato´rio. Outra
caracter´ıstica importante e´ sua alta intensidade que faz do s´ıncrotron uma
fonte de raios X duros ordens de grandeza mais intensa do que os tubos
convencionais usados em laborato´rios. Ale´m de intensa, a luz s´ıncrotron
tambe´m e´ altamente colimada.
A fonte de luz s´ıncrotron e´ tambe´m peculiar por sua polarizac¸a˜o que e´
linear no plano da o´rbita dos ele´trons e possui uma frac¸a˜o circularmente
polarizada em regio˜es acima e abaixo do plano da o´rbita.
A.2 A fonte de luz s´ıncrotron do LNLS
A fonte de luz s´ıncrotron do LNLS e´ composta por um anel principal com
93,21m de circunfereˆncia com 12 dipolos magne´ticos e 4 sec¸o˜es retas onde
futuramente podem ser colocados dispositivos de inserc¸a˜o. Nesse anel princi-
pal os ele´trons circulam com uma energia de 1,37GeV. A corrente de ele´trons
no in´ıcio de cada per´ıodo de injec¸a˜o e´ de 250mA e seu tempo de vida e´ de
15 horas.
O sistema que possibilita a injec¸a˜o do feixe de ele´trons no anel principal e´
composto por um acelerador linear (linac) e um anel acelerador intermedia´rio,
ou s´ıncrotron injetor. O processo de injec¸a˜o e´ iniciado pelo linac, que injeta
ele´trons no s´ıncrotron injetor a uma energia de 120MeV. A injec¸a˜o do linac
se da´ em pulsos de durac¸a˜o de 100ns. A cavidade de ra´dio-frequ¨eˆncia (rf)
do s´ıncrotron injetor, que tem a mesma frequ¨eˆncia da rf do anel principal,
e´ responsa´vel pela divisa˜o desse pulso em pacotes de largura da ordem de
dezenas de ps distantes de 2ns entre si. Os ele´trons fora de fase com a
cavidade de rf sa˜o perdidos. Pode-se ver enta˜o que a injec¸a˜o do linac e´
extremamente ineficiente pois a maioria do ele´trons injetados em cada pulso
na˜o sa˜o aproveitados. Ja´ a injec¸a˜o do s´ıncrotron injetor para o anel principal
e´ mais eficiente pois os ele´trons ja´ sa˜o injetados em pacotes sincronizados
com a rf do anel principal. No s´ıncrotron injetor a energia dos ele´trons e´
amplificada de 120MeV ate´ 500MeV, quando sa˜o injetados no anel principal,
onde sa˜o acelerados ate´ sua energia final de 1,37GeV.
Em cada dipolo podem ser instaladas ate´ duas linhas de luz. Atual-
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mente 12 linhas de luz esta˜o em operac¸a˜o no LNLS todas instaladas em
dipolos magne´ticos, isto e´, na˜o existem dispositivos de inserc¸a˜o (wigglers,
onduladores). Na figura A.1 temos o fluxo de fo´tons emitido por um dipolo
em func¸a˜o da energia do fo´ton normalizado para uma corrente de 100mA.
Os intervalos de energia cobertos por algumas linhas de luz esta˜o indicados.
Figura A.1: Fluxo de fo´tons em func¸a˜o da energia. Na direc¸a˜o da sigla de
cada linha de luz (indicadas na parte esquerda da figura ) esta´ assinalado
o correspondente intervalo de energia coberto. Figura retirada da refereˆncia
[51].
Da figura A.1 vemos que o fluxo de fo´tons cai rapidamente acima de uma
certa energia. Um paraˆmetro importante usado para caracterizar a energia
ma´xima de fo´tons que uma fonte de luz s´ıncrotron pode oferecer e´ sua energia
cr´ıtica (Ec). Ec e´ definida como a energia que divide a integral da poteˆncia
irradiada em duas partes iguais. No caso do LNLS, Ec vale 2,08keV. Como
vemos da figura A.1 Ec esta´ pro´xima do ma´ximo de emissa˜o, mas o fluxo de
fo´tons segue aproximadamente o mesmo ate´ 3 vezes Ec. Portanto o ma´ximo
de emissa˜o de fo´tons da fonte de luz s´ıncrotron do LNLS esta´ na regia˜o de
raios-X moles. Ainda assim, e´ poss´ıvel operar as linhas de luz ate´ uma energia
ma´xima em torno de 10 vezes a energia cr´ıtica.
Outro paraˆmetro relevante que caracteriza uma fonte de luz s´ıncrotron e´
sua largura angular de emissa˜o na direc¸a˜o vertical. Para energias do fo´ton
igual a Ec o aˆngulo de emissa˜o vertical, em radianos, vale 1/γ, onde γ e´ a
raza˜o entre a energia dos ele´trons no anel e sua energia de repouso. No caso
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do LNLS γ vale ∼ 2680, consequ¨entemente a largura angular de emissa˜o e´
aproximadamente 0,4mrad.
A tabela A.1 resume os paraˆmetros discutidos nessa sec¸a˜o e inclui alguns
outros.
Energia dos ele´trons no anel principal 1,37GeV
Energia de injec¸a˜o no s´ıncrotron injetor 120MeV
Energia de injec¸a˜o no anel principal 500MeV
Distaˆncia temporal entre cada pacote 2ηs
Corrente de ele´trons no in´ıcio de cada turno 250mA
Tempo de vida dos ele´trons 15 horas
Circunfereˆncia 93,21m
Diaˆmetro me´dio 29,7m
Nu´mero de dipolos 12
Nu´mero de sec¸o˜es retas 4
Frequ¨eˆncia de revoluc¸a˜o no anel principal 3,2MHz
Frequ¨eˆncia de revoluc¸a˜o no s´ıncrotron injetor 8,8MHz
Frequ¨eˆncia da cavidade de rf 476MHz
Raio de curvatura do dipolo magne´tico 2,735m
Campo magne´tico defletor 1,67T
Energia cr´ıtica de emissa˜o dos dipolos 2,08keV
Poteˆncia total irradiada nos dipolos (para I=100mA) 11,4kW
Tabela A.1: Paraˆmetros da fonte de luz s´ıncrotron do LNLS (fonte:
www.lnls.br).
A.3 A linha XAS do LNLS
O principal elemento o´ptico em uma linha de espectroscopia e´ o monocro-
mador. A linha XAS utiliza um monocromador do tipo channel cut ou cristal
sulcado. Esse monocromador e´ composto de um u´nico cristal onde e´ feito um
canal por onde passa o feixe. Dessa forma o feixe policroma´tico sofre duas
reflexo˜es pelo cristal. A primeira reflexa˜o e´ responsa´vel pela monocroma-
tizac¸a˜o e a segunda coloca o feixe de sa´ıda na mesma direc¸a˜o do de entrada.
A selec¸a˜o em energia e´ feita segundo a lei de Bragg:
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nλ = 2dhklsenθ (A.1)
Na equac¸a˜o acima, n e´ um nu´mero inteiro, λ e´ o comprimento de onda
da radiac¸a˜o, dhkl e´ a distaˆncia entre os planos cristalinos de ı´ndices de Miller
(hkl) e θ e´ o aˆngulo entre a direc¸a˜o incidente e os planos (hkl) do cristal.
Assim, selecionando-se o aˆngulo θ de sa´ıda e´ equivalente a selecionar um
comprimento de onda λ.













Figura A.2: Esquema da linha XAS do LNLS.
A linha XAS cobre a faixa de energia de 3KeV a 24KeV. Para tal,
essa linha dispo˜e de dois cristais monocromadores: Si(111) que cobre a
faixa de energia de 3-12KeV e Si(220) que vai de 5KeV a 24KeV. A re-
soluc¸a˜o em energia pode ser derivada da lei de Bragg como sendo dada por
∆E/E = ∆θcotgθB. ∆θ e´ determinado por dois fatores: a abertura ver-
tical do feixe antes de atingir o monocromador e a resoluc¸a˜o intr´ınseca do
monocromador. Este u´ltimo varia de acordo com o cristal usado para a mono-
cromatizac¸a˜o e, para um mesmo cristal, a resoluc¸a˜o e´ melhor quanto menor o
espac¸amento dhkl entre os planos cristalinos responsa´veis pela difrac¸a˜o. Por-
tanto o monocromador de Si(220) tem melhor resoluc¸a˜o intr´ınseca do que o
Si(111) e, consequ¨entemente, menor fluxo. Para o monocromador de Si(111)
a resoluc¸a˜o medida experimentalmente e´ ∆E/E = 1, 8 × 10−4 para uma
abertura vertical de 0,5mm [52, 53].
Nessa tese a linha XAS foi utilizada para medidas de absorc¸a˜o na borda
K do Ni e nas bordas LIII do terra rara. A borda K do Ni corresponde a uma
129
Apeˆndice A. Aspectos experimentais de XAS
energia de 8333eV, portanto, ambos monocromadores podem ser utilizados.
No caso de medidas de XANES, que requerem maior resoluc¸a˜o, foi utilizado
o monocromador Si(220). Em medidas de EXAFS onde na˜o e´ necessa´ria alta
resoluc¸a˜o, mas o fluxo e´ importante, foi utilizado o monocromador Si(111).
Por ser uma linha que opera em regio˜es de alta energia as amostras ficam
no ar e a linha possui janelas de Be que isolam o va´cuo da linha do va´cuo do
anel.
O modo mais simples de medida da absorc¸a˜o e´ por transmissa˜o. A ab-
sortaˆncia µt (onde µ e´ o coeficiente de absorc¸a˜o da amostra e t sua espessura)
e´ dada pela expressa˜o:
I = I0e
−µt.
Assim, medindo-se a intensidade do feixe incidente (I0) e transmitido pela
amostra (I) e´ poss´ıvel obter-se µt. Essa medida e´ feita atrave´s de caˆmaras de
ionizac¸a˜o posicionadas antes e apo´s a amostra. Na linha XAS existem duas
caˆmaras de ionizac¸a˜o apo´s a amostra. Em medidas de XANES, onde um
acompanhamento preciso da posic¸a˜o da borda de energia se faz necessa´rio,
um padra˜o e´ colocado entre as duas u´ltimas caˆmaras de ionizac¸a˜o. Assim,
simultaneamente a` medida da amostra, e´ feita tambe´m a medida de um
padra˜o para monitoramento da calibrac¸a˜o em energia. Para medidas de
EXAFS, pequenos deslocamentos na posic¸a˜o da borda na˜o interferem no
resultado da ana´lise e portanto a medida simultaˆnea de um padra˜o na˜o e´
necessa´ria. Nesse caso, as medidas das duas u´ltimas caˆmaras de ionizac¸a˜o
fornecem dois conjuntos de dados.
Nem todos os sistemas que se tem interesse em medir sa˜o otimizados
para medidas em transmissa˜o. Amostras depositadas em forma de filmes ou
amostras em que o elemento que se deseja estudar encontra-se em concen-
trac¸o˜es muito baixas, sa˜o exemplos de sistemas onde a medida por trans-
missa˜o torna-se invia´vel. Nesses casos, a medida da absorc¸a˜o e´ feita pela
detecc¸a˜o de processos secunda´rios proporcionais a absorc¸a˜o, como a emissa˜o
de fo´tons de fluoresceˆncia e ele´trons secunda´rios. Esses produtos secunda´rios
sa˜o originados quando um ele´tron de um n´ıvel de energia mais alto decai para
preencher o buraco deixado pelo fotoele´tron. A diferenc¸a em energia perdida
por esse ele´tron pode ser emitida na forma de um fo´ton de fluoresceˆncia que
e´ detectado. Essa diferenc¸a de energia tambe´m pode ser entregue a outro
ele´tron (chamado de ele´tron Auger) que e´ enviado acima do n´ıvel de Fermi
e, eventualmente, pode ser ejetado do material. A medida da corrente desses
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ele´trons emitidos tambe´m e´ proporcional a intensidade de absorc¸a˜o. Na ver-
dade, somente ele´trons Auger provenientes da superf´ıcie conseguem deixar
o material. Na medida da corrente eletroˆnica total emitida pela amostra,
sa˜o medidos em grande maioria os chamados ele´trons secunda´rios, que sa˜o
ele´trons de energia mais baixa originados do choque inela´stico de ele´trons
Auger e fotoele´trons com outros ele´trons do material. A emissa˜o de fo´tons




Figura A.3: Esquema dos processos secunda´rios decorrentes da fotoabsorc¸a˜o:
emissa˜o de fo´tons de fluoresceˆncia e emissa˜o de ele´trons Auger.
As amostras medidas nessa tese encontram-se na forma de po´ e a concen-
trac¸a˜o do elemento de interesse (Ni) e´ alta. Portanto, as medidas de absorc¸a˜o
foram feitas por transmissa˜o. Para essas medidas a massa de amostra uti-
lizada e´ calculada tal que a espessura final da amostra seja otimizada para
um salto de absorc¸a˜o (∆ (µt)) de 1. O salto de absorc¸a˜o e´ a variac¸a˜o em
µt entre energias logo abaixo e logo acima da borda de absorc¸a˜o. No caso
de haver elementos pesados na matriz que absorvem mais que o elemento
de interesse, geralmente na˜o e´ poss´ıvel otimizar a amostra para um salto de
absorc¸a˜o igual a 1. Nesses casos, a espessura da amostra e´ determinada para
uma absorc¸a˜o total de 1,5 para energias logo acima da borda. Em nossas
amostras de TRNiO3, devido a` presenc¸a do ı´on terra rara esse foi o crite´rio
utilizado na preparac¸a˜o das amostras.
Na preparac¸a˜o da amostra para medidas por transmissa˜o, primeiramente
a amostra e´ mo´ıda e peneirada atrave´s de uma tela de nylon com orif´ıcios
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de 20µm. A amostra em po´ e´ enta˜o pesada para obter-se a quantidade de
amostra previamente calculada segundo os crite´rios descritos acima e mistu-
rada com isopropanol. Essa soluc¸a˜o e´ enta˜o filtrada atrave´s de uma mem-
brana e a amostra em po´ fica sustentada sobre essa membrana. Como o
diaˆmetro final da amostra e´ definido pelo sistema de filtragem, e´ poss´ıvel cal-
cular a massa de amostra necessa´ria para obter-se a espessura desejada. No
caso dos niquelatos tipicamente foram utilizados de 15 a 20mg de amostra
para a preparac¸a˜o de uma membrana.
As medidas na linha XAS para as amostras com temperatura de transic¸a˜o
metal-isolante abaixo da ambiente (PrNiO3 e NdNiO3) foram feitas com as
amostras montadas dentro de um criostato, como esta´ esquematicamente
mostrado na figura A.2. O criostato utilizado funciona a base de compressa˜o
e expansa˜o de ga´s He em um circuito fechado. A menor temperatura que esse
equipamento atinge (nominal) e´ de 8K. Na montagem utilizada inicialmente
nessa tese o medidor de temperatura, tambe´m utilizado pelo equipamento
para controle de temperatura, situa-se ao final da parte fixa do criostato,
isto e´, antes do encaixe do porta-amostras. Portanto, a temperatura a que
t´ınhamos acesso na˜o era a temperatura real da amostra. Para as tempera-
turas mais baixas, pro´ximas de 10K, a temperatura da amostra poderia ser
de 10 a 20 graus superior a` do sensor. Para temperaturas acima de 80K essa
diferenc¸a era desprez´ıvel. Ao final do trabalho de tese, dispu´nhamos de um
sensor na amostra e foi poss´ıvel confirmar essas predic¸o˜es.
Para as medidas da amostra de EuNiO3 acima da temperatura ambiente
foi usado um criostato-aquecedor da MMR que atinge temperaturas nominais
entre 80 e 700K. Nessa montagem foi colocado um termopar extra pro´ximo
a` amostra e as temperaturas apresentadas na sec¸a˜o 3.1 foram medidas por
este sensor.
Devido a` necessidade de medir os espectros de EXAFS ate´ altos valores
de energia, como sera´ justificado nos pro´ximos cap´ıtulos, o tempo de medida
necessa´rio por amostra por temperatura era de cerca de 3 horas. Uma das
se´ries iniciais de dados foi descartada, mas os resultados apresentados nesta
tese foram repetidos em treˆs a quatro se´ries de medidas diferentes.
A.4 A linha SGM do LNLS
A linha SGM do LNLS abrange a regia˜o de energia desde 250eV a 1000eV.
Essa linha de luz foi usada para medidas nas bordas K do O (520eV) e LII ,
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LIII do Ni (870 e 852,7eV, respectivamente). Durante o primeiro ano e meio
da tese tentou-se fazer as medidas nas bordas LII e LIII (870eV e 852,7eV)
do Ni usando a linha SXS do LNLS [54]. Essa regia˜o de energia esta´ no
limite inferior coberto por essa linha. No entanto, problemas de estabilidade
do monocromador de duplo cristal de Berilo causados pelo aquecimento dos
cristais inviabilizaram as medidas.
Para a regia˜o de energia coberta pela linha SGM o espac¸amento d (ver
equac¸a˜o A.1) do monocromador necessa´rio e´ da ordem de µm. Por isso, linhas
de luz que trabalham nessa regia˜o de energia utilizam grades de difrac¸a˜o
como monocromadores. No caso da SGM o monocromador e´ uma grade
esfe´rica que, ale´m de selecionar a energia, tambe´m age na focalizac¸a˜o do
feixe. Analogamente a linha XAS existem duas grades esfe´ricas montadas
que cobrem regio˜es em energia complementares. A grade de 1492 sulcos/mm
trabalha na regia˜o de 500 a 1000eV, enquanto que a grade de 746 sulcos/mm
vai de 250 a 500eV. A resoluc¸a˜o em energia E/∆E e´ de 1100 em 860eV e de
890 em 244eV [55].
Por se tratar de uma linha de baixa energia as medidas sa˜o feitas em
va´cuo para evitar a absorc¸a˜o dos fo´tons pelo ar. Tipicamente, durante nossas
medidas, a pressa˜o na caˆmara era de 8×10−8mbar.
A linha na˜o possui janelas que a isolem do anel como acontece com a





















Figura A.4: Esquema da linha SGM do LNLS.
A figura A.4 mostra um desenho esquema´tico da linha de luz juntamente
com a montagem experimental usada em nossas medidas. Para atingir tem-
peraturas abaixo de TMI para as amostras de PrNiO3 e NdNiO3 (TMI= 130
e 200K, respectivamente) foi usado um dedo frio preenchido com nitrogeˆnio
l´ıquido. A temperatura da amostra era medida por um termopar preso ao
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porta-amostras. Com essa montagem a temperatura do porta-amostras desce
ate´ 100K aproximadamente. Vale ressaltar que essa montagem na˜o dispo˜e de
um controle de temperatura. Assim, as medidas foram feitas a temperatura
ambiente e a temperatura mais baixa atingida pelo porta-amostras com o
dedo frio preenchido com nitrogeˆnio l´ıquido.
A medida da intensidade de fo´tons absorvida e´ feita atrave´s da medida
de corrente na amostra. Essa corrente e´ originada pela reposic¸a˜o dos ele´trons
ejetados da amostra devido ao processo de fotoabsorc¸a˜o. A intensidade de
fo´tons incidente na amostra (I0) e´ medida da mesma maneira em uma tela
de ouro semi-transparente posicionada antes da caˆmara de amostras.
Dado o me´todo de detecc¸a˜o do sinal da amostra, um fator importante
a ser considerado na montagem e´ o bom contato ele´trico entre a amostra e
o porta-amostras. Em nossa montagem as amostras em po´ sa˜o espalhadas
sobre uma fita dupla face de carbono que por sua vez esta´ presa ao porta-
amostras. A fita de carbono assegura o bom contato ele´trico e te´rmico, que
em nosso caso tambe´m e´ importante.
Uma das dificuldades enfrentadas nas medidas da borda L do Ni foi a
medida de I0. Desde o primeiro turno de medidas notamos que a medida
de I0 estava contaminada por Ni. Ao trocarmos a tela de ouro por uma
nova constatamos que essa contaminac¸a˜o estava presente na tela desde sua
fabricac¸a˜o. Por esse motivo as medidas na borda L do Ni foram feitas sem a
tela de ouro. Os espectros foram normalizados algumas vezes pelo valor da
corrente do anel durante a medida. Em alguns turnos de feixe, foi montada
tambe´m uma amostra de Nd2O3. A medida dessa amostra na regia˜o da borda
L do Ni fornecia, nesses casos, uma boa medida de I0.
Va´rias dificuldades experimentais tambe´m foram enfrentadas nas medidas
na borda K do O, inviabilizando um conclusa˜o consistente sobre os dados.
Essas dificuldades sa˜o descritas na pro´xima sec¸a˜o
A.4.1 Dificuldades experimentais - Medidas na borda
K do O
Essa sec¸a˜o tem por objetivo descrever as dificuldades experimentais encon-
tradas nas medidas de absorc¸a˜o feitas na borda K do O (∼528eV).
A figura A.5a mostra uma medida feita a temperatura ambiente para as
amostras de PrNiO3, NdNiO3 e EuNiO3. Os espectros foram normalizados
em 551eV. O pico em 529eV corresponde a transic¸a˜o 1s→2p do O. Em um
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estado completamente ioˆnico (oxigeˆnio com valeˆncia -2) a banda 2p do O
esta´ totalmente preenchida e portanto essa transic¸a˜o na˜o seria poss´ıvel. A
intensidade integrada do pico em 529eV mede a proporc¸a˜o de buracos na
banda 2p do oxigeˆnio, isto e´, mede diretamente o grau de hibridizac¸a˜o entre
as bandas 2p do O e 3d do Ni. A estrutura entre 532eV e 550eV corresponde a
transic¸o˜es para estados estados de simetria p hibridizados com estados 5d do
terra rara e 4s, 4p do Ni [15]. Em nossas medidas busca´vamos modificac¸o˜es
na intensidade do pico localizado em 529eV. Pela figura A.5a dir´ıamos que
na˜o existe modificac¸a˜o mensura´vel do grau de hibridizac¸a˜o entre as bandas
2p do O e 3d do Ni ao compararmos sistemas que sa˜o isolantes (EuNiO3)
com sistemas meta´licos (PrNiO3 e NdNiO3) a temperatura ambiente.
Figura A.5: Medida de XANES na borda do O para PrNiO3, NdNiO3 e
EuNiO3. (a) e (b) mostram medidas realizadas em diferentes turnos de me-
didas.
Por outro lado, a figura A.5b mostra medidas para as mesmas amostras
feitas em outro turno de feixe. Nessa figura vemos que as mudanc¸as relativas
entre as amostras do pico localizado em 529eV e´ diferente da figura A.5a.
Uma poss´ıvel causa para as inconsisteˆncias mostradas pela figura A.5
pode ser uma contaminac¸a˜o do I0. Para verificarmos isto comparamos me-
didas de I0 realizadas em diferentes per´ıodos e contatamos na˜o so´ a contam-
inac¸a˜o como tambe´m sua evoluc¸a˜o com o tempo. A figura A.6 mostra uma
medida de I juntamente com duas medidas de I0 tomadas em turnos dife-
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rentes. O I0 medido em marc¸o de 2002 mostra uma estrutura entre 530eV
e 535eV, isto e´, pro´ximo a regia˜o de interesse nessas medidas. A medida de
I0 de maio de 2003 mostra uma distorc¸a˜o ainda mais drama´tica. Ale´m da
estrutura observada em marc¸o de 2003 existe uma outra mais larga que se
estende desde 535eV ate´ 550eV. Essas estruturas que aparecem na medida
de I0 podem ser devido a, por exemplo, deposic¸a˜o de o´xidos nos elementos
o´pticos da linha de luz. Apesar do sinal ser normalizado por I0, nem sempre
essas distorc¸o˜es sa˜o bem compensadas, pois as ordens de grandeza das cor-
rentes medidas em I0 com a grade de ouro e´ diferente da corrente I medida
na amostra e e´ necessa´rio usar diferentes escalas do eletroˆmetro. Isso pode
levar a uma distorc¸a˜o do espectro normalizado, que na˜o e´ a mesma entre
cada medida.
Figura A.6: Medida na borda K do O para PrNiO3 (linha cont´ınua) com-
parada com duas medidas de I0 tomadas em turnos diferentes.
Outro problema que enfrentamos durante essas medidas foi a limpeza
da amostra. A baixa energia a medida e´ muito sens´ıvel a` superf´ıcie da
amostra ja´ que a profundidade de escape dos ele´trons e´ da ordem de al-
gumas dezenas de A˚. Medidas na borda do O sa˜o ainda mais problema´ticas
ja´ que as contaminac¸o˜es superficiais normalmente sa˜o o´xidos. Para as treˆs
amostras da figura A.5 t´ınhamos dispon´ıveis tanto amostras em forma de po´,
quanto amostras em forma de pastilha. Essas pastilhas sa˜o o produto do
processo de s´ıntese, portanto seu interior teoricamente na˜o teve contato com
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o ar. Por isso acredita´vamos que essas seriam mais adequadas para as medi-
das em baixa energia, pois retirando uma camada externa de amostra seria
poss´ıvel obter uma superf´ıcie limpa. Existiam duas maneiras para limpar
a superf´ıcie da amostra em pastilha. Uma delas seria fazer sputtering das
amostras ja´ montadas na caˆmara de va´cuo. Esse me´todo de limpeza resultou
em modificac¸o˜es estruturais da superf´ıcie da amostra, como vemos na figura
A.7.
Figura A.7: Medida na borda K do O para EuNiO3 comparando uma medida
da amostra como montada no porta-amostras (s´ımbolos quadrados cheios)
com uma medida apo´s o ataque da superf´ıcie com sputtering (linha cont´ınua).
Outra maneira de limpar a superf´ıcie da amostra seria lixando-a antes de
sua montagem na caˆmara de amostras. Isso foi feito va´rias vezes, mas nem
sempre essa limpeza foi suficiente.
Tambe´m foram realizadas medidas a baixa temperatura para que fosse
poss´ıvel comparar medidas de um mesmo sistema nas duas fases eletroˆnicas.
Essas medidas foram prejudicadas pela adereˆncia de mole´culas de a´gua na
superf´ıcie do porta-amostras. Isso foi verificado pela forma do espectro de
absorc¸a˜o que, mesmo para o padra˜o NiO, ficou completamente modificada
ao baixar a temperatura da amostra.
As figuras A.8 e A.9 mostram exemplos de outras medidas para amostras
de LuNiO3, YNiO3 e Nd1−xEuxNiO3. Vemos que o comportamento do pico
em 529eV na˜o segue um padra˜o condizente com a transic¸a˜o metal-isolante.
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As medidas das amostras de Nd1−xEuxNiO3 foram realizadas em maio de
2003 e sa˜o correspondentes ao I0 apresentado na figura A.6.
Figura A.8: Medida de XANES na borda do O para as amostras de NdNiO3,
YNiO3 e LuNiO3 cuja transic¸a˜o metal-isolante ocorre em 200K, 582K e 599K,
respectivamente. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
Como consequ¨eˆncia dos problemas apresentados acima, na˜o pudemos tirar
nenhuma conclusa˜o das medidas na borda K do O.
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Figura A.9: Medida de XANES na borda do O para as amostras de
Nd1−xEuxNiO3. A transic¸a˜o metal-isolante para as amostras com x=0,15;
0,25; 0,30; 0,35; 0,40 e 0,50 ocorre em: 232, 265, 281, 306, 320, 352K. As
medidas foram feitas a temperatura ambiente.
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